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Настоящее учебное пособие посвящено описанию физических прин-
ципов и механизмов, которые определяют поведение электронов в полу-
проводниковых структурах с низкой размерностью, проанализирована их 
связь с функцией плотности электронных состояний и квантованием энер-
гии электронов в потенциальных ямах различного типа, приведена про-
странственная классификация полупроводниковых структур с пониженной 
размерностью. Произведен анализ метода ионной имплантации для опти-
мизации атомной и электронной структуры функциональных материалов, 
описаны основные процессы, протекающие в материале, находящимся под 
ионной обработкой, приведены характеристики и конструктивные особен-
ности оборудования для ионной имплантации.   
Поскольку изучение атомного и электронного строения ионно-
имплантированных материалов наиболее эффективно осуществлять пря-
мыми методами исследования, то в данной ситуации особую актуальность 
приобретает метод рентгеновской спектроскопии – эмиссионной, фото-
электронной и ультрамягкой с синхротронным возбуждением; его по праву 
можно считать наиболее эффективным методом аттестации вновь синтези-
рованного материала. В этой связи в настоящем учебном пособии также 
изложены физические основы этого метода, описаны его достоинства бла-
годаря применению синхротронного излучения для исследования низко-
размерных функциональных материалов, приведены конкретные примеры 
реальных исследований, выполненных в Институте физики металлов  
УрО РАН и Уральском федеральном университете им. Б. Н. Ельцина. 
Авторы этого учебного пособия выражают признательность за кон-
сультации и помощь в его написании профессору Э. З. Курмаеву и сотруд-







Стремительное развитие новых технологических приемов получения 
функциональных твердотельных материалов, обладающих особым сочета-
нием физических свойств, обусловлено существенными потребностями 
разных областей науки и техники в изготовлении устройств и приборов 
различной степени сложности и назначения. Очевидно, что совершенство-
вание процессов синтеза таких практически важных материалов и целена-
правленная оптимизация их физико-химических характеристик невозмож-
ны при отсутствии детальной информации об их электронной и атомной 
структуре, которая является ключом к пониманию, интерпретации и про-
гнозированию их свойств. 
Из всего многообразия полупроводниковых и диэлектических соеди-
нений весьма перспективными для технических приложений считаются 
материалы на основе кремния и его структурных аналогов, поскольку 
обеспечивают возможность целенаправленного варьирования таких зна-
чимых параметров, как электро- и теплопроводность, микротвердость, 
квантовый выход люминесценции, химическая реактивность и др. посред-
ством введения в решетку примесных атомов переходных металлов. При 
этом наибольшей эффективностью с этой точки зрения обладает метод 
ионной имплантации, который не имеет ограничения по пределу раство-
римости в хост-материале внедряемого элемента и обладает самой высо-
кой воспроизводимостью результатов по сравнению с обычными химиче-






 С ПОНИЖЕННОЙ РАЗМЕРНОСТЬЮ 
 
1.1. Классификация полупроводниковых наноструктур 
 
За последние несколько десятилетий сфера интересов основных ис-
следований в физике твердого тела постоянно смещалась от изучения объ-
емных материалов к стуктурам, обладающим весьма малыми размерами 
хотя бы в одном из трех геометрических измерений. Принято считать, что 
некий объект имеет пониженную размерность (или является низкоразмер-
ным) в том случае, если хотя бы один из его геометрических размеров со-
поставим с характерными параметрами некоторых явлений, например,  
с длиной волны де Бройля λB электрона в твердом теле, средним свобод-
ным пробегом электрона, его диффузионной длиной, длиной экранирова-
ния и т. п. Введение набора характеристических размеров или длин позво-
ляет существенно облегчить понимание и описание природы поведения 
электронов в низкоразмерных твердотельных структурах, поскольку  
у объекта с пониженной размерностью появляются некоторые новые спе-
цифические свойства, которые существенно отличаются от привычных ха-
рактеристик макроскопических (объемных) материалов. При этом вполне 
очевидно, что с увеличением геометрических размеров и с превышением 
перечисленных характеристических длин мезоскопическая структура по 
всем своим свойствам должна непрерывно переходить в привычное макро-
скопическое состояние. 
Поскольку для большинства практически используемых полупровод-
никовых материалов величина λB лежит в диапазоне от 10 до 100 нм, Аме-
риканским национальным научным фондом (American National Science 
Foundation. URL: http://www.nsf.gov) было предложено определение для 
новой молодой области науки. Согласно этому определению к нанотехно-
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логиям следует относить научные исследования и технологические разра-
ботки на атомном, молекулярном или макромолекулярном уровнях в пре-
делах шкалы размеров от 1 до 100 нм (рис. 1.1) с целью получить осново-
полагающие знания о фундаментальных явлениях и свойствах материалов 
на этих размерных уровнях, а также создавать, и использовать структуры, 
приборы и системы, демонстрирующие новые свойства и возможности 
вследствие их малых и (или) промежуточных размеров (URL: 
http://www.nano.gov). Принятое ограничение максимального размера нано-
частицы или нанокластера 100 нм обусловлено способностью современ-
ных экспериментальных методов различать влияние поверxности наноча-
стицы на ее свойства. При этом для наблюдения квантовых ограничений 
минимальный размер наночастицы не лимитирован. 
 
 
Рис. 1.1. Сравнение наноразмерных объектов 
с характерными объектами окружающего мира 
 
Для рассмотрения и понимания свойств нанообъектов возможно ис-
пользование двух подходов — микроскопического и термодинамического. 
При микроскопическом подходе возможен переход от единичных атомов  
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и молекул, обладающих единичными атомными и молекулярными орбита-
лями, к массивным телам, для которых применимы практически все при-
ближения твердого тела. Соответственно переход от макроскопических 
объектов к нанокластерам и наноструктурам производится за счет дробле-
ния или, как говорят, наноструктурирования вещества. 
Использование атомно-молекулярных свойств при описании наноча-
стиц влечет за собой применение методов квантовой химии, позволяющих 
проводить расчеты атомных и молекулярных орбиталей, характеризовать 
структуру молекулярных уровней в нанокластерах и тем самым определять 
их тепловые, электронные, оптические, магнитные и другие свойства. 
Твердотельный же подход состоит в рассмотрении перехода от зонной 
структуры массивного тела к группам или отдельным атомно-
молекулярным уровням при его наноструктурировании. Вместе с тем, как 
при молекулярном, так и при твердотельном подходе выделяют две основ-
ные характеристические черты нанокластеров: их поверхность и квантовые 
ограничения коллективных процессов, связанных с фононами, электрона-
ми, плазмонами и т. п. При термодинамическом подходе, описывая синтез 
и свойства нанокластеров, определяют закономерности образования и рос-
та структуры наночастицы, особенности ее свойств и их трансформаций  
в процессе фазовых переходов. 
Постоянно растущий интерес к контролируемому созданию твердо-
тельных структур с нанометровыми размерами элементов и их сверхвысо-
кой плотностью размещения (от 1011 до 1012  cм-2) в материале-носителе 
обусловлен наличием в таких системах квантово-размерных эффектов, на 
 основе которых можно условно разделить  эти структуры на следующие 
типы:* 
* Существуют и другие классификационные подходы, основывающиеся на той или иной моти-
вации. Выбор в пользу приведенной в настоящей работе классификации обусловлен тем фак-
том, что она позволяет наиболее полно охарактеризовать особенности свойств объектов нано-
мира. 
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• квантовые точки (КТ) — структуры, у которых во всех трех направ-
лениях размеры составляют несколько межатомных расстояний, при этом 
в зависимости от масштаба рассмотрения структура считается нуль- (0D) 
или трехмерной (3D). В англоязычной литературе применяется термин 
quantum dots, или QD; 
• квантовые проволоки (КП) — структуры, у которых в двух направ-
лениях размеры равны нескольким межатомным расстояниям, а в третьем 
– макроскопической величине (quantum wires, или QWr). Считаются одно-
мерными структурами, или 1D; 
• квантовые ямы (КЯ) — структуры, у которых в одном из направле-
ний размер составляет несколько межатомных расстояний, а в двух других 
— макроскопическую величину (quantumt wells, или QW). Считаюся дву-
мерными структурами (2D). 
Наибольший интерес с точки зрения практического применения нано-
структур представляют собой системы с высокой концентрацией КТ — 
предельным случаем систем с пониженными размерностями. Упомянутые 
системы представляют собой массив наноразмерных атомных кластеров 
в полупроводниковой матрице, причем дискретный спектр энергетических 
состояний таких кластеров позволяет отнести их к иcкусcтвенным анало-
гам атомов, несмотря на то, что кластеры содержат большое число частиц 
(для обозначения таких структур используется термин «суператом»). 
Таким образом, целенаправленно изменяя размеры КТ, их форму 
и состав с помощью контролируемых технологических приемов, возможно 
получать аналоги многих природных элементов, причем со свойствами, 
существенно отличающимися от макроскопических объектов. Заметим, 
что аналогичный подход легко реализуем в КП и КЯ. 
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1.2.  Плотность состояний  
 
Плотность состояний — это величина, которая определяет количество 
энергетических уровней в интервале энергий на единицу объема в трех-
мерном случае (на единицу площади в двумерном случае). Она является 
важным параметром в статистической физике и физике твердого тела. 
Термин «плотность состояний» может применяться к фотонам, электро-
нам, квазичастицам в твердом теле и т. п. для описания одночастичных 
задач, т. е. для таких  систем, в которых изначально можно пренебречь 
взаимодействием (невзаимодействующие частицы) или добавить взаимо-
действие в качестве возмущения, что приведет в результате к модифика-
ции плотности состояний. Чтобы вычислить плотность энергетический со-
стояний для некоторой частицы, необходимо определить эту плотность со-
стояний в обратном пространстве (k-пространство). Расстояние между 
энергетическими состояниями обычно задается граничными условиями за-
дачи. Для свободных электронов и фотонов в пределах ограниченного про-
странства размером V и для электронов в кристаллической решетке с раз-
мером решетки L используются периодические граничные условия Борна 
фон Кармана. Полное количество k-состояний, доступных для частицы, 
будет определяться как объем k-пространства,  доступного для нее, разде-
ленный на объем k-пространства, занимаемого одним конкретным состоя-
нием. Для того чтобы найти распределение плотности состояний по энер-
гии, необходимо знать закон дисперсии для частицы, т. е. выразить k и dk 
в терминах E и dE для одного состояния на единицу объема. В любом слу-
чае плотность состояний всегда связывается с зонной структурой материа-
ла. Ниже будут рассмотрены вполне определенные ситуации в зависимо-
сти от типа описываемой структурной системы.  
Теория плотности энергетических состояний широко применяется для 
численных расчетов в физике твердого тела с 1970-х гг. В ряде случаев 
даже использование простого приближения локальной плотности дает 
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удовлетворительные результаты, хорошо согласующиеся с экспери-
ментальными данными, причем вычислительная сложность метода 
невысока относительно других подходов к проблеме многих частиц в кван-
товой механике. Тем не менее долгое время метод оказывался недостаточ-
но точным для использования в области квантовой химии, пока  
в 1990-х гг. не произошло заметного развития теорий обменного и корре-
ляционного взаимодействий. Впрочем, несмотря на прогресс в теории, до 
сих пор имеются некоторые сложности в применении метода для описания 
межмолекулярных сил, в частности вандерваальсовых сил и дисперсион-
ного взаимодействия, а также при моделировании ширины запрещенной 
зоны в полупроводниковых системах, что крайне существенно для конст-
руирования и целенаправленной модификации энергетического спектра 
электронных состояний функционального материала. 
 
1.3. Двумерные системы 
 
Поведение электронов в системах, в которых их движение ограничено 
вдоль некоторых из координатных осей, возможно описать с помощью ре-
шения известной квантово-механической задачи о движении частицы в так 
называемом потенциальном ящике с бесконечно высокими стенками. Из 
квантовой механики известно, что волновые функции и энергетические 
уровни связанных электронных состояний при наличии бесконечного по 
высоте потенциального барьера определяются формулами 
 






    
   
 
 ;                                        (1.1) 
   
    
     
                                          (1.2) 
 
где a – ширина потенциальной ямы;  m* – эффективная масса электрона 
при движении в данном веществе вдоль оси z. Из уравнения (1.2) легко 
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рассчитать несколько весьма важных характеристик поведения системы. 
Очевидно, что квантовые эффекты особенно сильно должны проявляться 
в структурах с малыми значениями a, т. е. именно в таких материалах, эф-
фективная масса электрона в которых является очень малой (как, напри-
мер, в трехслойной структуре AlxGa{1-x}As/GaAs/AlxGa{1-x}As, где m
*
 ~ 
~ 0.067m0; m0 – масса свободного электрона). Другими словами, квантовые 
эффекты гораздо легче наблюдать в системах, обладающих высокими зна-
чениями подвижности электронов или же длиной их свободного пробега. 
Из вышесказанного становится ясно, что размерные квантовые эффекты, 
которые напрямую связаны с электронными переходами между уровнями, 
наиболее четко проявляются при низких температурах, поскольку средняя 
тепловая энергия носителей заряда имеет порядок  kT. Вместе с тем имен-
но в полупроводниковых низкоразмерных материалах такая температура 
будет гораздо выше вследствие более низкой плотности энергетических 
состояний, что позволяет выделить их в особый наиболее важный класс 
объектов как для научных исследований, так и для практического приме-
нения. 
Поскольку движение электронов в системах типа КЯ ограничено 
лишь в одном направлении (z), а в плоскости (xy) их поведение аналогично 
поведению, наблюдаемому в трехмерных твердотельных телах, то вполне 
логично представить волновую функцию электрона в виде 
 
        ,                                               (1.3) 
 
где Ψх и Ψу являются решениями уравнения Шредингера для свободного 
электрона, а Ψz представляет собой решение того же уравнения, но для 
частицы в прямоугольной потенциальной яме V(z), т. е. удовлетворяет 
уравнению (1.1). Исходя из вышеизложенного, полную энергию электро-




              
  
   
   
    
      
  
   
   
    
   
    
     
    
                                                                                                               (1.4) 
 
где квазинепрерывные значения kx и ky должны определяться в соответст-
вии с периодическими граничными условиями, как и для свободных элек-
тронов в объемном (или макроскопическом) твердом теле. 
Многие физические характеристики материалов (например, оптиче-
ское поглощение, перенос заряда и т. п.)  не только определяются энерге-
тическим спектром электронных состояний, но и зависят от вида функции 
плотности состояний, которая определяет концентрацию электронов для 
каждого конкретного значения энергии (рис. 1.2). 
 
 
Рис. 1.2. Сравнение функций плотности состояний для двумерной 
(2D) и трехмерной (3D) электронных систем 
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Если для трехмерной электронной системы эта функция имеет пара-
болический вид, то в двумерном случае ситуация кардинально меняется: 
функция плотности состояний является постоянной, т. е. не зависит от 
энергии 
 









   
 
  
   
.                        (1.5) 
 
Кроме того, для двумерных систем полная функция плотности состояний 
является ступенчатой, что подтверждается прямыми измерениями спек-
тров оптического поглощения таких объектов. 
Из рис. 1.2 видно, что все ступени имеют одинаковую высоту, но 
располагаются на дискретных значениях En, соответствующих решениям 
уравнения (1.2), причем более наглядно различие между двумерными  
и трехмерными системами проявляется при малых значениях n. 
 
 
1.4. Одномерные системы 
 
Рассмотренная в предыдущем параграфе модель двумерной элек-
тронной системы позволяет сравнительно легко перейти к описанию более 
простого одномерного случая, т. е. к описанию систем, в которых движе-
ние электронов ограничено сразу в двух измерениях (xy), а свободное пе-
ремещение возможно лишь вдоль одного направления z, которое считается 
перпендикулярным к плоскости (xy). 
С формальной точки зрения потенциал, ограничивающий движение, 
является функцией r = r(x,y), т. е. V = V(r), а волновые функции могут быть 
представлены в виде 
 
                          .                                      (1.6) 
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В таком случае к задаче применим формализм метода разделения пере-
менных. Опуская несложные вычисления, можно сразу записать выраже-
ние для значений разрешенных уровней энергии 
                          
    









                                        (1.7) 
где n1 и n2 — квантовые числа, с помощью которых описываются энерге-
тические уровни 1D-систем (квантовых проволок) в случае поперечного 
движения, а значения (ax, ay) характеризуют размеры прямоугольного по-
тенциала бесконечной длины. Необходимо также заметить, что значения 
энергетических уровней En1,n2 для электронных состояний возрастают при 
уменьшении толщины квантовых проволок. 
Наконец, решая задачу о плотности состояний одномерного элек-
тронного газа (рис. 1.3), получаем выражение для полной плотности со-
стояний квантовой проволоки в пересчете на единицу ее длины 













   .                                     (1.8) 
 
Рис. 1.3. Функция плотности состояний  
для одномерной электронной системы 
18 
Таким образом, важнейшее отличие функции n1D(E) в одномерной 
системе заключается в том, что она расходится при таких значениях 
энергии En1,n2, которые соответствуют дну подзон, причем данное пове-
дение плотности состояний оказывает весьма важное влияние на физи-
ческие характеристики квантовых проволок. 
 
 
1.5. Квантовые точки 
 
Несмотря на то что сам термин «точка» подразумевает бесконечно 
малые размеры объекта, реальные квантовые точки (КТ) могут содер-
жать сравнительно большое число атомов (от 104 до 107) и при этом со-
хранять наноразмерность во всех трех измерениях. Напомним, что такое 
утверждение означает соизмеримость длины волны де Бройля со всеми 
геометрическими параметрами объекта. 
Поскольку очень часто КТ называют искусственными атомами (или 
суператомами) вследствие схожести их энергетических спектров элек-
тронных состояний с обычными атомами, то по аналогии 
с обычным атомом можно определить для квантовых точек энергию ио-
низации, т. е. энергию, которая необходима для ввода в систему или 
удаления из нее дополнительного электрона. Энергию ионизации иногда 
называют энергией зарядки точки, основываясь на обычных представ-
лениях об электрической емкости систем, когда добавление или удале-
ние электрических зарядов определяется кулоновским взаимодействием. 
Поскольку многие «атомарные» свойства КТ изучаются именно посред-
ством измерения их электрических характеристик, постольку весьма 
важно отметить, что введение или удаление хотя бы одного электрона 
в КТ может существенно изменить электрические характеристики точ-
ки, например, возможно появление таких эффектов, как значительные 
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флуктуации проводимости, эффект кулоновской блокады, со-
туннелирование и т. п.  
Очень часто электронное строение КТ рассматривают в простей-
шем случае, когда ограничивающий потенциал равен нулю внутри неко-
торого объема размерами (ax, ay, az)  и бесконечен вне этого объема.  
Решением этой хорошо известной в квантовой механике задачи являют-
ся так называемые стоячие волны в виде соответсвующих волновых 
функций электронов и как результат энергетические уровни следующе-
го вида 
                    
    













                           (1.9) 
В отличие от одномерных и двумерных систем, в данном случае энергия 
квантуется полностью по всем трем измерениям, и по аналогии 
с атомарными системами решения задачи не допускают никаких сво-
бодных движений для электронов. При этом необходимо заметить, что 
энергетические уровни являются вырожденными в тех случаях, когда 
два или три измерения «потенциального ящика» совпадают по характе-
ристическим размерам. 
Однако можно получить точное решение задачи и для сферической 
КТ, т. е. когда потенциал равен нулю внутри сферы и равен бесконечно-
сти вне нее. В такой постановке задача весьма напоминает стандартную 
задачу квантовой механики о сферически симметричном атоме, резуль-
татом решения которой является задание энергии двумя квантовыми 
числами: главным квантовым числом n, которое возникает вследствие 
решения одномерного радиального уравнения, и квантовым числом уг-
лового момента l. 
Поскольку движение электронов в КТ практически полностью ог-
раничено, постольку в соответствии с общими представлениями физики 
твердого тела энергетический спектр электронных состояний должен 
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представлять собой набор дискретных уровней, а функция плотности 
состояний должна представлять собой набор дискретных пиков (исходя 
из результатов теоретических оценок) с бесконечно малой шириной 
и бесконечной высотой.  
Иногда можно рассматривать линейную зависимость плотности со-
стояний от энергии как частный случай для германиевых и кремниевых 
КТ. Такая линейная зависимость возникает при квазиклассическом опи-
сании энергетического спектра электронных состояний КТ для частного 
случая параболической потенциальной ямы. Тем не менее систематиче-
ские данные, свидетельствующие о возможности применения и обобще-
ния подобных рассуждений на случай других низкоразмерных полупро-
водниковых структур, практически отсутствуют.  
Таким образом, графически можно представить функцию n0(E) в виде  
рис. 1.4. Представленный вид функции плотности состояний становится 
вполне очевидным хотя бы потому, что электроны не являются полностью 
свободными и имеет место их взаимодействие с фононами и примесными 
атомами кристаллической решетки материала. 
 
Рис. 1.4. Функция плотности состояний  
для нульмерной электронной системы
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ГЛАВА 2  
ОСОБЕННОСТИ ИОННОЙ ИМПЛАНТАЦИИ 
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ 
 
2.1. Общая характеристика метода 
 
Ионной имплантацией (ионное внедрение) называется метод введения 
заряженных частиц в приповерхностный слой или объем материала по-
средством его бомбардировки с энергиями от нескольких килоэлектрон-
вольт до нескольких мегаэлектронвольт. Возможности метода особенно 
привлекательны, поскольку многие физические свойства твердых тел (ме-
ханические, электрические, оптические, магнитные) весьма чувствительны 
к микропримесям. Ионная имплантация позволяет вводить в материал-
мишень ионы самых различных элементов и получать такие требуемые 
значения и распределения концентрации примесей, которые во многих 
случаях просто невозможно создать обычными методами легирования 
ввиду определенных ограничений (например, вследствие предела раство-
римости легирующей примеси в конкретном материале из-за особенностей 
его кристаллического строения). 
Важнейшими характеристиками процессов ионного внедрения явля-
ются длина пробега ионов в твердом теле, степень нарушения кристалли-
ческой решетки материала-мишени вследствие ионной бомбардировки 
и распределение концентраций внедренных примесей в его объеме. По-
следнее определяется совокупностью сложных процессов, связанных  
с влиянием типа кристаллической решетки и ее нарушений на характер 
движения, взаимодействия и торможения имплантируемых ионов. Наибо-
лее важной особенностью метода является тот факт, что в приповерхност-
ном слое и (или) объеме материала в зависимости от типа ионов и энергии 
их внедрения возникают дефекты структуры материала, причем каждая 
последующая порция ионов будет осуществлять движение в значительно 
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отличающихся от предыдущей условиях. В этой связи конечный профиль 
распределения ионно-легированной примеси будет представлять собой су-
перпозицию нескольких элементарных профилей. 
Теоретическое описание процессов и эффектов, возникающих при 
бомбардировке твердых тел ионами (упругие взаимодействия с атомами 
и электронами узлов решетки материала-мишени, торможение и рассеяние 
ионов) описывается в рамках теории Линхарда–Шарфа–Шиотта (ЛШШ-
теория). Помимо теории ЛШШ, существуют и другие теоретические под-
ходы, например модель Зигмунда, развитая в дальнейшем Р. М. Брэдли 
и Д. М. Е. Харпером.  
Основным отличием этих модельных подходов от ЛШШ-теории яв-
ляется описание эволюций кинетической энергии имплантируемого иона 
как меры взаимодействия с атомами материала-мишени. В этом случае ки-
нетическая энергия иона εs, ударяющегося о твердую поверхность, должна 
распространяться в объеме и поглощаться с плотностью      
      
 
       , распределенной по функции Гаусса 
                   
     
   
      
      
   
                  (2.1) 
где (x,y,z) – точка на материале-мишени, (x,y,z) = r; ε – средняя кинетиче-
ская энергия каждого иона; β и α – параметры, описывающие распростра-
нение энергии; a – среднее расстояние проникновения ионов в объем. 
В ЛШШ-теории основное внимание уделяется характеру зависимости 
ядерной и электронной тормозных способностей от энергии имплантируе-
мого иона (рис. 2.1) и типу распределения концентраций имплантирован-
ных ионов Nv, который в самом простейшем случае описывается распреде-
лением Гаусса и вычисляется по формуле 
      
  
 R    
     
   R  
  R
                                (2.2) 
где Du – доза имплантации; ΔR  – стандартное отклонение от проективного 
пробега; R – средний проективный пробег ионов в конкретном материале. 
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При этом с практической точки зрения для создания интегральных схем на 
основе низкоразмерных структур представляет интерес лишь область энер-
гий ионов до 100 кэВ, т. е. та область, которая расположена до максимума 
Sn (рис. 2.1).  
 
 
Рис. 2.1. Ядерная Sn и электронная Se тормозные способности 
в зависимости от энергии имплантируемого иона 
 
Необходимо заметить, что, если процесс ионной имплантации напря-
мую ведется через тонкие пленки, то применение теории ЛШШ, равно как 
и теорий Зигмунда и Брэдли–Харпера, является неприемлемым из-за 
эффектов бокового подтравливания. В случае тонких пленок необходим 
индивидуальный подход с применением численных методов расчета (на-
пример, метод Монте-Карло), учетом морфологии поверхности материала-
мишени и угла наклона ионного пучка по отношению к нормали от  
поверхности материала-мишени  и т. п. Кроме того, немаловажным факто-
ром, который требует всестороннего рассмотрения, является зависимость 
радиационно-стимулированных изменений материала-мишени от дозы об-
лучения, в частности, возникает вопрос о распределении и процессах эво-
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2.2.  Распределение концентраций дефектов 
 
Процессы, происходящие в полупроводниковых материалах при 
ионном облучении, как правило, приводят к следующим последствиям: 
возникают структурные дефекты с их последующим пространственным 
перераспределением, появляются метастабильные состояния, происходит 
расслоение материала на фазы. Примерами таких процессов может слу-
жить прямая рекомбинация вакансий и междоузлий в местах концентриро-
вания дефектов и примесей, образование сравнительно больших комплек-
сов дефектов (например, спиралевидных дефектов), аморфизация структу-
ры полупроводника, ионно-стимулированная рекристаллизация, радиаци-
онно-стимулированный отжиг дефектов  и т. п. Рассмотрим поведение по-
лупроводникового материала при больших и малых дозах облучения, т. е.  
в предельных ситуациях. 
При малой дозе облучения обычно происходит низкий темп генера-
ции радиационно-стимулированных дефектов в структуре материала-
мишени. В этом случае изолированные вакансии и междоузельные атомы, 
как правило, создаются стохастическим образом по всему объему. Более 
подвижные междоузельные атомы исчезают за счет взаимодействия с соб-
ственными вакансиями или коррелированного взаимодействия с другими 
вакансиями вследствие радиационно-стимулированной диффузии. 
При большой дозе облучения темп генерации дефектов становится 
высоким и относительная вероятность взаимодействия «междоузельный 
атом – междоузельный атом» может ускорять аннигиляцию дефектов либо, 
наоборот, замедлять ее. Очевидно, что в этом случае равновесная концен-
трация дефектов увеличится. Из рис. 2.2 видно, что между режимами низ-
кого и высокого темпа генерации дефектов существует область нестабиль-
ности, подобная нестабильности изотермы Ван-дер-Ваальса. Подобная не-
стабильность будет иметь место при  
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Cd →  C ≡ [C1, C2, ..., Cn].  Кроме того, если существует метастабиль-
ное состояние с определенным распределением дефектов Cd1 (r), то имеет-
ся возможность отпределить тип изменения состояния всей системы при ее 
переходе в другое стабильное состояние с распределением концентрации 
дефектов Cd2 (r), для чего необходимо вычислить функцию плотности ве-
роятностей такого перехода P(Cd, t), которая является решением хорошо 
известного уравнения Колмогорова–Филлера. В результате решения этого 
уравнения получаем выражение, описывающее номинальную вероятность 
перехода из состояния Cd1 в момент времени t1  в некоторое состояние Cd2 
в момент времени t2. 
 
Рис. 2.2. Зависимость безразмерной концентрации Сd радиационных  
дефектов полупроводниковом материале от темпа их генерации g 
 
Итак, для рассматриваемой нами некой полупроводниковой системы, 
характеризуемой функцией генерации дефектов g(Cd) с учетом решения 
уравнения Колмогорова–Филлера имеем следующее:  
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●  если  g(t) > g0, то распределение дефектов, соотвествующее Cd ≤     
≤ Cd1, является нестабильным. Другими словами, если колебание концен-
трации Cd2 проявляется в полупроводниковой системе одновременно с ко-
лебаниями Cd1, то начинает появляться и расти новая фаза. При этом рост 
новой фазы происходит до тех пор, пока вся система не переходит к рас-
пределению концентраций со значением Cd2; 
● если g(t) < g0, то конечное состояние отвечает распределению кон-
центраций дефектов Cd1; 
● если g(t) = g0, то возможно равновесное сосуществование примес-
ной и основной фаз, в которых могут быть несовпадающие распределения 
концентраций дефектов. 
Таким образом, при определенных критических значениях внешних 
и внутренних параметров системы, характер изменения концентраций ра-
диационных дефектов может быть различным: возможно образование 
нестабильности, – и сам факт образования таких нестабильностей может 
вызывать переход системы в новые состояния (например, частичная или 
полная аморфизация). При этом описание таких изменений будет анало-
гично описанию равновесного фазового перехода. В рассматриваемом на-
ми примере переход к состоянию с большой концентрацией радиационных 
дефектов будет подобен фазовому переходу первого рода. Более того, про-
текание процессов в неравновесных системах (а полупроводник, находя-
щийся под облучением, можно рассматривать как типичный пример не-
равновесной системы, приводящий к образованию радиационных дефек-
тов) оказывается более разнообразным, чем характер равновесных фазовых 
изменений, т. к. существуют различные виды критических точек, которые 





2.3. Сверхрешетки в бинарных полупроводниках 
 
Изучение динамики фазовых диаграмм различных материалов под 
ионным облучением является одним из центральных вопросов радиацион-
ной физики многокомпонентных систем. Наличие в элементарной ячейке 
атомов разного сорта может обуславливать появление новых эффектов 
при облучении материала-мишени, например возникновение антиструк-




Рис. 2.3. Схема расположения атомов в упорядоченной структуре 
и антиструктурных дефектах 
 
При облучении материала концентрация аниструктурных дефектов 
может значительно возрасти и, кроме того, могут появиться эффекты 
взаимодействия между ними. На качественном уровне возрастание кон-
центрации антиструктурных дефектов объясняется следующим образом.  
Поскольку бомбардировка материала-мишени образует в его струк-
туре вакансии и междоузельные атомы, постольку при интенсивной бом-
бардировке может происходить аннигиляция междоузельных атомов и ва-
кансий за счет их рекомбинации. Считается, что рекомбинационный меха-
низм является в этом случае основным.  
На рис. 2.3 атом сорта А рекомбинирует с вакансиями как сорта А 
(что приводит к аннигиляции дефектов), так и атомами сорта B, что выра-
жается в появлении антиструктурных дефектов, например типа Ab.  
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Однако положение в чужом узле для атома другого сорта энергетически 
менее выгодно, чем положение в своем. Поэтому если к антиструктурному 
дефекту подойдет вакансия Va, то атом перейдет в нее и антиструктурный 
дефект исчезнет. Очевидно, что при этом тип вакансии изменится. Тем 
не менее антиструктурный дефект может быть вытеснен из своей кристал-
лографической позиции междоузельным атомом другого сорта. Весьма 
важным моментом является тот факт, что после прекращения облучения 
материала-мишени концентрация антиструктурных дефектов обычно ре-
лаксирует к термодинамически равновесному значению.  
Вместе с тем в условиях облучения число антиструктурных дефектов 
в полупроводниковом материале определяется не условиями термодина-
мического равновесия, а собственно кинетическими процессами в кри-
сталлах при облучении. Другими словами, антиструктурные дефекты мож-
но рассматривать как квазичастицы, которые возникают в акте облучения 
полупроводника и имеют конечное время жизни. 
 
Рис. 2.4. Область неустойчивости однородного решения 
на плоскости интенсивности облучения K0 и температуры образца 
(dpa – defects per atom, дефектов на атом, С – концентрация) 
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При накоплении большого числа антиструктурных дефектов высока 
вероятность их взаимодействия друг с другом, что будет выражаться 
в неустойчивости однородного распределения (рис. 2.4) этих дефектов 
в структуре материaла и как результат в формировании так называемых 
сверхрешеток (СР), которые обладают следующими особенностями: 
● волновой вектор СР обычно направлен вдоль кристаллической оси; 
● период СР зависит от плотности дислокации – при изменении 
плотности дислокации от 106 до 1011 см-2 период будет меняется от 105  
до  300 нм; 
● из всех видов взаимодействий между разнообразными дефектами  
в образовании СР главную роль играет взаимодействие междоузельных 
атомов с антиструктурными дефектами; 
● прямое рождение антиструктурных дефектов при возникновении 
каскада первично смещенных атомов не влияет на область неустойчиво-
сти, поскольку основной вклад в дефектообразование обусловлен френке-
левскими парами; 
● существует рассчитанное критическое значение плотности анти-
структурных дефектов, например Ab ~ 0.0015, которое и обуславливает на-
личие области неустойчивости; 
● появление и существование области неустойчивости в значитель-
ной мере определяется следующими параметрами – энергией образования 
антиструктурных дефектов, энергией активации диффузии вакансий 
и междоузельных атомов и, наконец, вероятностью упругого взаимодейст-
вия между дефектами; 
● возможно одновременное формирование и сосуществование плот-
ностей СР антиструктурных дефектов типа Ab и Ba, при этом если флук-
туации концентраций ΔVa и ΔVb имеют разные знаки, то фазы СР будут 
сдвинуты на 180 0. 
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2.4.  Эффекты самоорганизации при облучении 
 
Такие эффекты возникают вследствие накопления точечных дефек-
тов в кристаллах бинарных соединений, подвергнутых ионной бомбарди-
ровке. В упорядоченном бинарном соединении можно выделить две под-
решетки, каждая из которых образована атомами своего сорта (например, 
в диоксиде кремния SiO2 вне зависимости от типа упорядочения можно 
выделить кремниевую и кислородную подрешетки). Как уже отмечалось 
ранее, в результате радиационного воздействия в таких системах образу-
ются антиструктурные дефекты, которые возникают за счет рекомбинации 
междоузельного атома одного сорта с вакансией другого сорта. Анти-
структурные дефекты значительно менее подвижны, чем остальные точеч-
ные дефекты, поэтому в бинарном кристалле при облучении они могут на-
копиться в значительном количестве. 
Для описания процессов, происходящих в бинарном соединении при 
облучении, используется метод скоростей квазихимических реакций (да-
лее проанализурем простейший случай бинарного соединения). В рамках 
такого подхода рассматриваются междоузельные атомы обоих типов (их 
концентрации обозначаются как Ia и Ib), вакансии в подрешетках обоих ти-
пов с концентрацией Va и Vb и собственно антиструктурные дефекты Ab 
и Ba. Для описания изменений концентраций этих дефектов в течение не-
которого времени используется система кинетических уравнений, в кото-
рой учтены возникновение точечных дефектов при облучении, отток де-
фектов на ненасыщаемые стоки (поверхность, микропоры, дислокации), 
рекомбинация междоузельных атомов в вакансию в другой подрешетке и 
замещение атома междоузельным атомом другого сорта. 
Уравнение, описывающее изменение концентрации междоузельных 
атомов, например сорта  A, при однородном распределении дефектов будет 
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Остальные уравнения имеют аналогичный ему вид. Слагаемое  
с коэффициентом K0 описывает создание пар Френкеля (вакансия и меж-
доузельный атом) при облучении, а значение K0 определяет интенсивность 
облучения. Остальные же параметры процесса (например, коэффициенты 
скоростей реакций) можно выразить через коэффициенты диффузии 
и энергии образования дефектов. К числу радиационно-стимулированных 
процессов самоорганизации следует относить и процессы структурного 
упорядочения, и модификации электрофизических, оптических и других 
свойств, что свидетельствует о приведении кристалла в более равновесное 
состояние при облучении. Очевидно, что система уравнений квазихимиче-
ских реакций для неоднородного распределения дефектов будет сложнее. 
Эффекты самоорганизации в полупроводниках и бинарных металли-
ческих сплавах, обладают широким спектром применения в технологиях 
физической микро- и наноэлектроники, при этом можно с высокой долей 
вероятности утверждать об аналогичности характеристик пространствен-
ной упорядоченности (от 10 до 200 нм) самоорганизованных структур по-
лупроводников и металлических сплавов. Однако существует 
и фундаментальное различие в механизмах образования явлений самоор-
ганизации в данных типах материалов, а именно: если модуляция компо-
зиций в металлических сплавах происходит в направлении уменьшения их 
жесткости (например, в направлении <100> для кубических материалов), 
то в полупроводниковых структурах модуляция композиций может проис-
ходить в любых кристаллографических направлениях.  
Ниже приведены условия наблюдения и механизмы формирования 




Условия наблюдения и механизмы формирования 
композиционно-модулированных структур 
 
В этом случае и полупроводниковые соединения и металлические 
сплавы будут являться типично открытыми и сильно неравновесными сис-
темами, т. е. такими, в которых возможно проявление эффектов самоорга-
низации: формирования разнообразных структур, концентрационных авто-
колебаний состава, явления снятий упругих напряжений после облучения, 
радиационно-стимулированного отжига дефектов и т. п. 
 
 
2.5 .  Аморфизация полупроводниковых материалов 
 
До сих пор не разработано общепризнанной теоретической модели, 
которая должным образом учитывает многообразие механизмов аморфи-
зации полупроводниковых материалов и устанавливает однозначную 
взаимосвязь между накопленными экспериментальными данными. Из все-
го многообразия модельных подходов лишь немногие допускают количе-
ственный подход. Поэтому в настоящем параграфе имеет смысл охаракте-
ризовать наиболее существенные феноменологические и структурные мо-
дели ионно-стимулированной аморфизации на примере полупроводникого 
Si. Данная информация будет весьма полезной при промышленном выборе 












В закрытой системе 
 











Перемещение всех атомов 
Поверхностное перемещение 
атомов и процессы переноса 
в материнской фазе 
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Модель гомогенной аморфизации 
В данной модели предполагается, что аморфизация происходит 
вследствие увеличения значений энергии решетки полупроводникового 
материала выше некоторого критического значения. Подобное увеличение 
происходит за счет высвобождения внедренными ионами энергии при их 
столкновениях с атомами структуры, которая затем трансформируется 
в потенциальную энергию дефектов. Когда эта энергия достаточно высока, 
тогда становится энергетически выгоден переход дефектной кристалличе-
ской решетки в аморфное состояние, т. е. происходит фазовый переход 
1-го рода. Таким образом, критерий, используемый для определения тер-
мина «аморфизация» в рамках этой модели, заключается в том, что затра-
ченная на смещение в единице объема атомов энергия должна превышать 
некоторое критическое значение. Иногда в научной литературе модель 
критической энергии называют моделью дефектной плотности. 
При сравнительно низких температурах облучения, т. е. когда подав-
ляются процессы динамического отжига дефектов и их внутриобъемной 
диффузии, критическая энергия, необходимая для аморфизации полупро-
водникового материала, не зависит от массы внедренных ионов и обычно 
принимается равной  порядка 5×1023 эВ/см3. Увеличение значения крити-
ческой энергии происходит для легких ионов с ростом температуры вне-
дрения. Например, критическая энергия облучения при комнатной темпе-
ратуре для Si+ и Sn+ выше в 3–4 раза  критической энергии при температу-
ре жидкого азота  (аналогичное различие  для C+ составляет более чем в 20 
раз). На рост критической энергии при температуре облучения влияют 
процессы динамического отжига и диффузии дефектов, которые умень-
шают плотность энергии, запасенную дефектами. При этом скорость про-
цесса отжига радиационных повреждений будет определяться размером и 
морфологией дефектов. Таким образом, значение критической энергии за-
висит от параметров ионного облучения полупроводникового материала. 
Необходимо заметить, что универсальность критерия критической энергии 
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подразумевает принятие того факта, что накопление энергии происходит 
в радиационных дефектах структуры, не подвергнувшихся аннигиляции. 
При низких значениях температуры ионного облучения превышение 
значения критической энергии ведет к существенному разупорядочению 
всей кристаллической структуры полупроводника. Дозу облучения, при 
которой происходит такой процесс, называют дозой аморфизации. При та-
кой дозе облучения баланс энергии между средней плотностью энергии, 
выделенной в процессах атомного взаимодействия, и критической плотно-
стью энергии может быть записан как  Фкр n/xm = Ec,  
где Фкр – критическая доза, ионы/см
2
; n – энергия, выделенная ионом 
в процессах атомного взаимодействия; xm – глубина области повреждения 
(например, глубина, соответствующая 90 % накоплению повреждений);  
Eс – критическая плотность энергии, эВ/см
3. Величина n/xm является ни чем 
иным, как выделенной энергией на единицу длины (например, максималь-
ные значения n/xm для внедренных с энергией 380 кэВ в кремний ионов Sn
+
 
составляют 147 эВ/Å;  26 эВ/Å для ионов Si+ и 7.6 эВ/Å для ионов C+).  
Таким образом, для целенаправленной аморфизации кремния легкими ио-
нами требуется более высокая доза. Представленные данные относятся к 
сравнительно низким температурам облучения полупроводникового мате-
риала мишени, когда можно не учитывать процессы динамического  
отжига. При комнатной же температуре влияние процессов динамического 
отжига становится существенным, и тогда учет потерь критической энер-
гии становится промежуточным этапом оценок доз аморфизации: в этом 
случае необходимо знание концентрации дефектов, не подвергнувшихся 
аннигиляции.  
Согласно общим физическим представлениям, аморфизация может 
происходить при накоплении некоторой критической концентрации точеч-
ных дефектов в c-Si. В рамках таких представлений критерий полной 
аморфизации полупроводникового кремния можно сформулировать сле-
дующим образом: концентрация точечных дефектов в решетке кремния 
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должна превышать 10 % от общего числа атомов в единице объема (по-
добные рассуждения являются результатом обобщения значительного ко-
личества экспериментальных работ). Вместе с тем следует понимать, что 
не во всех случаях ионного облучения аморфизация полупроводникового 
материала определяется процессом накопления точечных дефектов. Тяже-
лые ионы в ходе взаимодействия и торможения атомной и электронной 
подсистем материала-мишени формируют на концах своих треков аморф-
ные зоны, содержащие значительные нарушения структуры. Именно де-
фекты такого рода вносят основной вклад в аморфизацию полупроводника 
(гетерогенный механизм аморфизации). Для ионов средних и легких масс 
имеет место как генерация аморфных зон, так и отдельных точечных де-
фектов, т. е. в процесс аморфизации могут включаться одновременно два 
механизма – гомогенный и гетерогенный. 
 
Перекрытие областей радиационного повреждения 
Разупорядоченная область, окружающая трек внедренного иона, 
имеет цилиндрическую форму, которая определяется как разность радиуса 
первоначально поврежденной при прохождении иона области R0 (попереч-
ный радиус трека, аппроксимированного цилиндром, который перпенди-
кулярен поверхности) и величины dR, характеризующей размер перифе-
рийной области трека, из которой дефекты мигрируют вследствие диффу-
зии. Величина R0 определяется энергией, затраченной ионом на смещения 
атомов в некотором интервале его пробега в объеме твердого тела. Оче-
видно, что сечение области повреждения будет больше для сравнительно 
тяжелых ионов из-за более высоких потерь скорости ядерной энергии на 
единицу длины (т. е. большее значение R0) и менее выраженного эффекта 
диффузии  (меньшее значение dR). Существует обобщение данной модели 
(модель Гиббонса) для случая, когда аморфизация происходит не в треке 
от каждого иона, а лишь в результате наложения нескольких каскадов, т. е. 
при прохождении через одну и ту же площадь, сечение которой равно 
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суммарному поперечному сечению треков нескольких ионов. При этом по-
скольку легкие ионы производят треки с меньшими размерами, постольку 
для полной аморфизации полупроводникового материала будет требовать-
ся большее число наложений. 
 
Модель зародышеобразования аморфной фазы 
В модели зародышеобразования аморфной фазы считается, что 
аморфизация полупроводникового материала при ионном облучении про-
исходит вследствие влияния двух этапов: зародышеобразования аморфной 
фазы при достижении определенной концентрации точечных дефектов 
(или зародышей аморфной фазы) и взаимодействия объемных нарушений 
структуры с такими зародышами, приводящего либо к увеличению кон-
центрации зародышей, либо к их частичной аннигиляции. Согласно такому 
предположению, кинетика формирования аморфной фазы происходит по 
классическому механизму зародышеобразования, а собственно процесс 
может быть описан уравнением Аврами–Джонсона–Мела 
              ,                                  (2.6) 
где F – объемная доля аморфной фазы; K – температурный множитель,  
K = Ra V
n-1
a. Здесь Ra – скорость аморфизации; Vа – скорость роста зароды-
ша аморфной фазы; Ф – доза имплантации полупроводника; n = 3 или 4. 
Из анализа представленных выше моделей аморфизации следует, что 
ни одна из них не дает непосредственного и полного ответа на вопрос 
о характере объемного распределения аморфных и кристаллических облас-
тей для случая, когда формирующийся с увеличением дозы имплантации 
аморфный слой не является сплошным и продолжает содержать оставшие-
ся кристаллические включения. Открытым остается и вопрос о том, как 
происходит эволюция геометрических размеров и концентрации этих об-
ластей. Вместе с тем основной вывод, следующий из этих моделей, заклю-
чается в том, что аморфизация структуры полупроводника на определен-
ной глубине от его поверхности не является мгновенным актом в интерва-
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лах времени, сопоставимых со временем имплантации. Причем обязатель-
но должно быть  сосуществование неметастабильных аморфных и кри-
сталлических участков структуры полупроводникового материла даже при 
сравнительно высоких дозах имплантации и плотностях ионного тока. 
Таким образом, мы рассмотрели основные теоретические представ-
ления об электронном строении низкоразмерных полупроводниковых ма-
териалов и способах модификации их свойств. Вполне логичным пред-
ставляется перейти к обсуждению используемых в настоящее время мето-
дов конструирования электронной структуры конкретных полупроводни-
ковых материалов для целей прикладного применения. 
 
 
2.6. Оптимизация электронной структуры  
полупроводниковых фотокатализаторов 
 
К настоящему моменту известно и находится в интенсивной разработ-
ке два основных способа преобразования солнечной энергии: фотоэлек-
трический (photovoltaic – фотовольтаика) и фотохимический, связанный 
с получением водорода путем расщепления воды (photochemical water 
splitting). Каждый из этих способов имеет свои преимущества 
и недостатки.  
Преимуществом первого способа является прямая конверсия солнеч-
ной энергии в электричество и высокая эффективность преобразования – 
до 42 %. К недостаткам следует отнести высокую стоимость солнечных 
панелей (приготовленных из неорганических материалов, преимуществен-
но на основе кремния) и содержание в них токсических элементов: Cd, As, 
Se, Tl. Кроме того, возникают определенные проблемы с сохранением из-
лишков энергии – путем накопления ее с помощью дорогостоящих акку-
муляторов. Солнечные панели из органических материалов (organic solar 
cells) более дешевые и технологичные в изготовлении, но уступают 
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в эффективности неорганическим солнечным панелям и обладают более 
ограниченным ресурсом эксплуатации.  
Второй способ (фотохимический) пока еще имеет более низкую эф-
фективность (теоретический предел оценивается в 12 %), но экологически 
чище. Кроме того, получаемый при этом способе водород легко хранится 
и транспортируется, а также имеет очень высокую степень преобразования 
энергии – 122 кДж/г – по сравнению с бензином – 40 кДж/г. Несмотря на 
большой объем исследований и практических приложений фотоэлектриче-
ского способа, фотохимический способ больше привлекает внимание.  
Среди кристаллических полупроводниковых материалов, рассматри-
ваемых в качестве прототипов фотокатализаторов, наибольшее внимание 
привлекают диоксид титана, а также оксид цинка и нитрид галия. Эти ма-
териалы имеют энергетическую щель от 3.0 до 3.4 эВ, что позволяет пока 
конвертировать только ультрафиолетовое излучение, составляющее лишь 
от 4 до 5 % солнечного спектра. Однако для повышения эффективности 
фотокатализа ширина энергетической щели должна быть менее 2.2 эВ. 
Следовательно, основной задачей при разработке фотокатализатора на ос-
нове таких полупроводников является уменьшение энергетической щели 
для эффективного использования (преобразования) солнечной энергии. 
Для этого возможно воспользоваться одной из трех принципиальных воз-
можностей: 
а) замещением анионов (кислорода или азота) легкими элементами 
с более высокими орбитальными энергиями 2р-электронов (например, бор, 
углерод, азот в диоксиде титана и оксиде цинка); 
б) замещением элементов, обладающих  d0 (титан) или d10 (цинк, гал-
лий) конфигурацией, 3dn катионами (например, хром, железо, марганец, 
кобальт) с более высокой заселенностью d-оболочки; 
в) замещением элементов, обладающих  d0 (титан) или d10 (цинк, гал-
лий)  конфигурацией более тяжелыми металлами (например, олово, сурь-
ма, свинец, висмут). 
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Основным обсуждаемым вопросом в этом случае остается эффектив-
ность анионного и катионного замещения для формирования энергетиче-
ской щели и корреляций между атомной микроструктурой хост-материала, 
ее дефектностью, валентными состояниями внедренной легирующей при-
меси и магнитными свойствами.  
Вопрос об изовалентном катионном замещении Zn → Me (Me – желе-
зо, кобальт, марганец, олово, сурьма, свинец, висмут) в оксиде цинка и ус-
тановлении корреляций между валентными состояниями внедренной при-
меси, электронной структурой, магнитными свойствами и величиной за-
прещенной зоны требует самого пристального рассмотрения. Подобный 
интерес обусловлен некоторыми противоречиями в сообщаемых экспери-
ментальных данных в отношении энергетического спектра электронных 
состояний системы ZnO-Me. Так, например, в литературе можно найти 
данные об уменьшении оптической щели оксида цинка с увеличением 
концентрации внедренного катиона железа, формальные валентные со-
стояния которого определены как Fe3+. Вместе с тем существуют 
и обратные результаты, свидетельствующие, что изменения оптической 
щели при легировании оксида цинка железом не происходит, а валент-
ность катиона железа составляет 2+. В противоположность приведенным 
выше данным, ряд исследователей сообщает об увеличении оптической 
щели с ростом концентрации Fe3+ в структуре оксида цинка. При этом 
в экспериментальных работах есть данные легирования гексагонального 
вюрцита оксида цинка и ферромагнитного типа спинового упорядочения 
после легирования. Не исключено, что подобный разброс эксперименталь-
ных данных может быть обусловлен как различием физических процессов 
технологии легирования оксида, так и недостатками каждого конкретного 
метода. Например, одним из критических моментов золь-гель синтеза яв-
ляется перевод полученной суспензии гидратированного оксида металла 
в коллоидное состояние (золь), который зачастую сопровождается значи-
тельными трудностями и во многом определяет степень воспроизводимо-
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сти структуры и свойств конечного продукта, что напрямую окажет суще-
ственное влияние на фотокаталитические свойства конечного материала. 
Изовалентное замещение атомов цинка в структуре оксида цинка ато-
мами 3d-металлов должно привести к изменению эффективной величины 
энергетической щели Eg в результате взаимодействия между электронной 
d-оболочкой легирующей примеси и sp-орбиталями атома цинка. Умень-
шение энергетической щели Eg является весьма важной задачей фотоката-
литической энергетики, поскольку ни один из известных нелегированных 
полупроводников не удовлетворяет требованиям, предъявляемым к прото-
типу фотокатализатора нового поколения. Напомним эти требования: 1) 
значительное поглощение видимого диапазона света, т. е. высокая фотока-
талитическая активность; 2) высокая подвижность и сравнительно большое 
время жизни свободных носителей зарядов, т. е. способность эффективно 
генерировать фототок; 3) величина энергетической щели Eg 2 эВ; 4) ста-
бильность физико-химических свойств и структуры материала при его 
длительном нахождении в фотокаталитическом растворе. Tаким образом, 
исходя из вышеизложенного представляется, что проведение дополни-
тельных исследований системы ZnO-Me (Me – железо, кобальт, марганец, 
олово, сурьма, свинец, висмут) будет весьма актуальным в свете решения 
задач фотокаталитической энергетики. 
Диоксид титана TiO2 привлекает не меньшее внимание исследовате-
лей как перспективный прототип эффективного фотокатализатора для очи-
стки загрязняющих окружающую среду материалов и как генератор водо-
рода из воды и ее химических производных. Однако запрещенная зона 
в диоксиде титана составляет 3.0 эВ (рутил) и 3.2 эВ (анатаз), что опреде-
ляет появление фотокаталитической активности этого материала только в 
ультрафиолетовой области солнечного спектра. Для использования остав-
шейся части спектра солнечного излучения (особенно видимой части спек-
тра) так же, как и в оксиде цинка, необходимо предпринимать действия по 
уменьшению эффективной величины запрещенной зоны Eg. На основании 
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экспериментальных данных сторонних исследователей становится очевид-
ным, что это можно сделать, легируя диоксид титана непереходными эле-
ментами (бор, углерод, азот), 3d-металлами и тяжелыми элементами. Од-
нако анализ опубликованных результатов существенно затруднен, по-
скольку используются как различные методы синтеза, так и различные 
экспериментальные методы исследований, что приводит к противоречи-
вым и даже взаимоисключающим выводам для одних и тех же исследован-
ных составов TiO2-Me (Me – железо, кобальт, марганец, олово, сурьма, 
свинец, висмут). Таким образом, основной проблемой для дальнейшего 
изучения электронной структуры систем ZnO-Me и TiO2-Me является 
сложность корректного установления взаимосвязи между изменениями за-
прещенной зоны Eg и типом легирующей примеси.  
Основным способом внедрения легирующей примеси в матрицы ок-
сида цинка и диоксида титана являются химические методы легирования. 
Вместе с тем подобный подход для решений задач фотокаталитической 
энергетики представляется, по нашему мнению, весьма спорным вследст-
вие сравнительно большого разброса данных об атомной и электронной 
структуре изготовленных таким образом прототипов фотокатализаторов. 
Альтернативным решением в сложившейся ситуации может быть приме-
нение имплантационных методов внедрения легирующей примеси, кото-
рые к настоящему моменту получили вполне обоснованное широкое при-
менение. Ионно-лучевое воздействие обеспечивает существенную пере-
стройку атомной и электронной структуры объемных и низкоразмерных 
материалов, что позволяет считать данный метод сравнительно простым и 
весьма эффективным для целенаправленного управления требуемыми фи-
зико-химическими свойствами в рамках различных прикладных задач. В 
частности, имплантация 3d-металлов в диэлектрические оксидные матри-
цы ведет к значительной трансформации люминесцентных, магнитоопти-
ческих и других характеристик и обладает высокой степенью воспроизво-
димости результатов (на уровне 99 %). Следует отметить, что ионная им-
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плантация оксидных материалов относительно высокими флюенсами об-
лучения (не менее 1016 cм-2) вызывает значительный интерес в связи с воз-
можностью формирования структурных нанокомпозитов, которые нельзя 
получить с использованием стандартных методов химического синтеза. 
При этом наиболее перспективным считается применение импульсной 
ионной имплантации по сравнению с применением ее стационарной и сек-
вентарной разновидностей.  
В качестве основного преимущества импульсного метода ионно-
стимулированного синтеза следует отметить процессы самоорганизации  
в хост-материале (т. е. материала, подвергнутого ионно-лучевому воз-
действию), приводящие к аннигиляции нарушений его структуры, почти 
всегда возникающих в ходе стационарной ионно-лучевой обработки (ион-
но-лучевое смешивание, секвентарная имплантация, имплантация по тех-
нологии смешивания и сочетания, со-имплантация и имплантация расфо-
кусированным ионным пучком). Процессы самоорганизации хост-матрицы 
в совокупности с режимом высокоточного термостатирования образца по-
зволяют исключить обязательную процедуру термического отжига, снижая 
тем самым нежелательные искажения профиля распределения импланти-
рованной примеси вследствие термодиффузии. Варьируя параметры им-
пульсного ионного пучка (энергия ионов, флюенс, длительность и частота 
следования импульсов, температура хост-материала), мы получаем воз-
можность напрямую управлять процессами ионно-лучевого синтеза за счет 
изменения вкладов от баллистической и химической составляющей в мо-
дификацию атомной и электронной структуры хост-материала. Таким об-
разом, для решения задач фотокаталитической энергетики выбор метода 
синтеза образцов в пользу импульсной ионной имплантации представляет-
ся вполне обоснованным. 
Итак, целенаправленная модификация электронной структуры исход-
ных матриц оксида цинка методом импульсно-периодической импланта-
ции должна заключаться в замещении атомов кислорода на легкие элемен-
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ты с более высокой орбитальной энергией 2р-состояний (бор, углерод, 
азот) и катионов – атомов Zn (электронная конфигурация d10). Для диокси-
да титана – атомы титана (электронная конфигурация d0) на атомы  
3d-переходных металлов (c частично заполненной электронной 
d-оболочкой) и атомы тяжелых элементов. На основе общих физических 
представлений можно заключить, что подобное замещение уменьшит эф-
фективную величину запрещенной зоны Eg благодаря формированию в ней 
локальных примесных уровней, образованных остовными 2p-состояниями 
импланта. Технологически такая ситуация может быть реализована за счет 
применения следующего режима импульсно-периодической моноимплан-
тации: Eimpl = 30 кэВ, флюенс 2·10
17
 cм-2, плотность ионного тока от 2 до 
7 мA/cм2, длительность импульса 400 мкс, частота повторения импульсов 
15 Гц при термостатировании образца не выше 300 K. Обязательный при 
стандартных режимах ионной имплантации термический отжиг может 
не применяться.  
В результате использования импульсного режима обеспечивается 
весьма низкая дефектность структуры матрицы в отношении ее катионной 
подрешетки за счет минимального вклада баллистической составляющей 
в процесс замещения имплантом хост-атомов в имплантируемой матрице. 
По выполненному методом Монте-Карло моделированию профиля рас-
пределения и качественной оценке дефектности матрицы можно опреде-
лить, что максимальная глубина нарушенного слоя составила порядка  
10 нм при общей толщине образца от 0.5 до 0.7 мм. Типичный вид модель-
ного профиля распределения 3d-импланта в хост-материале, обладающего 
тетраэдрическим типом основного структурного элемента, приведен на 
рис. 2.5. Следует заметить, что вследствие погрешности в установке ион-
ного тока и протекания вторичных процессов (ионизация поверхности, ре-
эмиссия от поверхности и циклическая перезарядка хост-материала 
диэлектриков и полупроводников) реальный профиль распределения им-
плантов и дефектность будут несколько отличаться от расчетных, посколь-
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ку максимальная концентрация внедрившихся частиц напрямую определя-
ется коэффициентами вероятности протекания вторичных процессов. 
В результате этого реальный профиль распределения должен быть более 
близок по форме к плато. 
Возможным побочным эффектом примененного режима имплантации 
могут явиться нарушения целостности кислородной подрешетки хост-
материала (оксидных систем) с последующим формированием каскада 
первично выбитых из своих кристаллографических позиций атомов, их 
ионно-стимулированной миграцией и пирофорным формированием вто-
ричных оксидных фаз импланта. Данный эффект значителен для высоко 
химически активных металлов, весьма склонных к окислению с после-
дующим формированием широкого набора стехиометрических и несте-
хиометрических оксидных фаз. 
 
Рис. 2.5. Расчетный профиль распределения 3d-импланта 
в хост-материале с тетраэдрическим типом  
структурного элемента 
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При имплантации оксидных хост-материалов ионами Mn описанная 
проблема может быть решена применением одновременной со-
имплантации, т. е. Mn-Co имплантации. При этом варьирование кон-
центрационного соотношения Mn-Co в ионном пучке (при фиксированных 
прочих параметрах) позволит регулировать химическую активность одного 
из имплантов за счет их разной электроотрицательности по отношению 
к кислороду (методика впервые реализована в совместных исследованиях 
УрФУ, ИФМ УрО РАН, ИЭФ УрО РАН). Следует заметить, что возмож-
ность проявления упомянутого эффекта также определяется типом струк-
турной единицы хост-материала и, как было показано в ранее, эффект 




2.7. Оборудование для ионной имплантации 
 
Современные технологические требования к получению профилей 
распределения и концентрации легирующей примеси в хост-материале 
варьируются в широких пределах. В зависимости от решаемой задачи ус-
тановки для ионной имплантации должны обеспечивать энергии ионов от 
менее 1 кэВ до 3000 кэВ и диапазон доз от 1011 до 1017 атом/см2  
(см. рис. 2.6). Вместе с тем очевидно, что столь широкий диапазон требо-
ваний невозможно реализовать в рамках одной универсальной конструк-
ции. Например, чтобы получить ионы с высокой кинетической энергией, 
необходимо увеличить тот участок, на котором происходит их ускорение, 
однако в этом случае становится практически невозможным обеспечить 
столь длинный путь ионному лучу такой слабой энергии из-за его рассея-
ния. Поскольку доза имплантации определяется плотностью ионного тока, 
умноженной на продолжительность ионного легирования, то, чтобы удов-
летворить требованиям всех технологических процессов по дозе легирова-
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ния в диапазоне энергий ионов, например, от 5 до 200 кэВ, необходимо 
изменять ток ионного луча на 4 порядка. Добиться соблюдения подобных 
условий в рамках одной конкретной конструкции имплантатора практиче-
ски невозможно, поскольку при варьировании тока ионного луча в боль-
ших пределах неизбежно произойдет существенное падение точности на-
бора малых доз. В этой связи все установки для ионной имплантации под-
разделяются на три основных типа: 
– для малых и средних энергий (от 0.3 до 200 кэВ) с низкими ионными 
токами (от единиц микроампер до 500–800 мкА); 
– для малых и средних энергий (от 0.3 до 200 кэВ) с высокими ион-
ными токами (от 1 до 200 мА); 
– для высоких энергий (от 0.1 до 3 МэВ). 
 
Рис. 2.6. Диапазоны доз и энергий  
для различных технологических процессов имплантации 
 
Установки ионной имплантации (рис. 2.7) обычно состоят из источни-
ка ионов 1, магнитного масс-сепаратора 3, систем ускорения 6 и сканиро-
вания 8 пучка, приемной камеры 9 и вакуумной системы. Отличаются они 
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в основном потенциалом приемной камеры относительно земли и взаим-










Рис. 2.7. Примеры типичных компоновок установок ионной имплантации: 
а  – для малых и средних доз; б  – с разделением ионов по массам после ускорения; 
в – сильноточных; г – высокоэнергетических; д – для больших доз: 
1 – источник ионов; 2 – система вытягивания и первичного формирования пучка; 3 – магнит-
ный масс-сепаратор; 4 – высоковольтный модуль; 5 – регулируемая диафрагма; 6 – система 
ускорения; 7 – фокусирующая линза; 8 – пластины электростатического сканирования пучка;  




Установки имплантации малых и средних доз, энергия ионов в кото-
рых не превышает 200 кэВ, а приемная камера находится под потенциалом 
земли, используются наиболее широко. Так как магнитная сепарация ио-
нов осуществляется до их ускорения, то их энергия в сепараторе низка, что 
оказывает существенное влияние на габариты установки (малые магниты, 
маломощные источники питания электромагнитного сепаратора и ускори-
тельной системы). 
Установки с разделением ионов по массам после ускорения обычно 
используют для исследовательских целей. При высокой разрешающей спо-
собности магнитного сепаратора и минимальном количестве потребляемой 
электроэнергии высокого напряжения ускоряется весь пучок ионов, воз-
растает ток нагрузки высоковольтного источника питания, а также увели-
чивается вторичная электронная эмиссия, что повышает опасность облуче-
ния рентгеновскими лучами. 
Сильноточная установка  имеет простую систему управления, и пита-
ния источника ионов, и электромагнита, а также небольшое количество 
устройств, работающих при высоком напряжении. Ее недостатки: затруд-
ненный доступ к приемной камере, высокий потенциал на ней и сложность 
автоматизации процесса загрузки-выгрузки обрабатываемых хост-
материалов. 
Высокоэнергетическая установка позволяет получать высокую энер-
гию ионов при приложении высокого потенциала к приемной камере. 
В установке для больших доз источник ионов находится под высоким 
напряжением. Окончательное ускорение ионов происходит в системе пер-
вичного формирования пучка, что позволяет полностью автоматизировать 
все режимы работы. 
Источник ионов предназначен для возбуждения атомов рабочего ве-
щества до энергии, большей потенциала его ионизации, в результате чего 
получают пучок положительно заряженных ионов. 
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Поскольку для ионизации используется электрический разряд, по-
стольку почти все источники ионов имеют следующие одинаковые эле-
менты: 
 разрядную, или ионизационную камеру (обычно является несущей кон-
струкцией источника); 
 анод для создания электрического поля внутри разрядной камеры; 
 источник электронов (термокатод или холодный катод), служащий для 
эмиссии в зону разряда необходимого количества ускоренных электро-
нов; 
 магнитную систему для повышения эффективности ионизации  
и плотности плазмы в зоне экстракции (извлечения) ионов; 
 экстрагирующий электрод и электроды первичной фокусировки пучка, 
предназначенные для извлечения ионов из зоны плазмы и первичного 
ускорения пучка ионов; 
 системы подачи (испарения) рабочего вещества и источников питания 
(анод, экстрактор, катод и электромагниты). 
Наиболее широко используют источники ионов с термокатодами пря-
мого или косвенного накала и несколько реже – с холодным катодом  
(рис. 2.8). Источники ионов с термокатодом бывают двух типов: с экстрак-
цией ионов вдоль оси разрядной камеры через отверстие круглой формы и 
перпендикулярно оси разрядной камеры через отверстие прямоугольной 
формы (радиальная экстракция). Источники с холодным катодом имеют 
два катода 6 и 8 и расположенный между ними полый анод 3 в виде ци-
линдра, внутри которого локализуется плазма 9. В качестве рабочего ве-
щества в разрядную камеру источника ионов подают такие газы, как водо-
род, гелий, аргон, азот или газообразные соединения BFS, PH3 и AsFe3. 
При использовании твердых веществ, температура парообразования кото-
рых не превышает 1000 °C (олово, галлий, сурьма), их предварительно на-
гревают и создают пары, которые подают в источник ионов через натека-
50 
 
тель, регулируя скорость испарения изменением температуры. Твердые 
вещества, температура парообразования которых превышает 1000 °C, сна-
чала распыляют в атмосфере аргона или ксенона пучком ионов этих газов, 
а затем ионизируют в плазме этого газа. 
 
Рис. 2.8. Источники ионов с термокатодом (а, б), с катодами прямого  
и косвенного накала (в) и с холодным катодом (г): 
1 – подача газа; 2, 5, 6, 8 – катоды; 3 – анод; 4 – экстрактор; 7 – электромагнит; 9 – плазма 
 
Масс-сепаратор служит для выделения из общего ионного пучка ио-
нов необходимой массы и заряда. Сепараторами являются секторные элек-
тромагниты, которые, кроме того, удаляют нейтральные атомы и молекулы 
и компенсируют пространственный заряд сильноточного пучка. Наиболее 
широко используют секторные электромагниты с углом поворота на 60° 
и 90° и неоднородным магнитным полем. Такие электромагниты обладают 
лучшей дисперсией по массе, чем электромагниты, имеющие однородное 
поле, а также позволяют фокусировать пучок ионов в двух плоскостях 
и изменять его фокусное расстояние. 
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Ионные пучки фокусируют обычно независимо от массы ионов элек-
тростатическими квадрупольными или трехэлектродными линзами. 
Система ускорения и формирования пучка наиболее часто представ-
ляет собой так называемую ускорительную трубку, состоящую из кольце-
вых стеклянных или керамических изоляторов и металлических электро-
дов, спаянных, склеенных или стянутых между собой. Эта система может 
также выполняться в виде двух- или трехэлектродных линз для создания 
одно- или двухзазорного ускорения. К двухэлектродным линзам прикла-
дывают напряжение, экстрагирующее пучок ионов и ускоряющее его,  
а к трехэлектродным – подают к третьему электроду изменяющееся на-
пряжение, способствующее поддержанию постоянного фокусного рас-
стояния при так же изменяющемся конечном напряжении. 
Системы сканирования ионного пучка обеспечивают равномерное об-
лучение ионами всей поверхности мишени в приемной камере. Сканиро-
вание может быть электростатическим, электромагнитным, механическим 
или комбинированным. Для повышения производительности установки 
необходимо выбрать оптимальную систему сканирования, которая зависит 
от времени имплантации. 
Для уменьшения времени облучения ионами можно увеличить ток 
пучка, что ограничивается влиянием пространственного заряда  
и температурой нагрева мишени. Установлено, что при значении тока бо-
лее 500 мкА пучок под действием собственного пространственного заряда 
в области, свободной от влияния электростатических полей, начинает рас-
ширяться. 
В электростатических системах сканирования увеличение сечения 
пучка ионов требует увеличения напряжения, прикладываемого  
к пластинам сканирования. Электростатическое сканирование используют 
в слаботочных установках с индивидуальной обработкой подложек. Ион-
ный пучок перемещается в плоскостях x и y соответственно с частотой от 
100 до 500 и от 1000 до 4000 Гц, что создает равномерность ионного леги-
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рования. Недостаток электростатического сканирования — необходимость 
увеличения общей длины установки для обеспечения однородности леги-
рования больших по диаметру пластин. 
Различные системы механического и комбинированного сканирова-
ния, применяемые в установках для групповой обработки подложек, изо-
бражены на рис. 2.9. 
Механическая система сканирования представляет собой колесо 
с закрепленными на нем полупроводниковыми подложками, совершающее 
возвратно-поступательное со скоростью v или вращательное с угловой 
скоростью  движение относительно пучка ионов 1. При такой системе 
получают постоянный угол имплантации. Заметим, что конструктивно-
техническая реализация такой системы перемещения колеса оказывается 
довольно сложной.  
 
 
Рис. 2.9. Системы механического (а–г) и комбинированного (д, е) сканирования:  
1 – пучок ионов; 2 – полупроводниковые хост-материалы; 




Механическая система сканирования, изображенная на рис. 2.9, б, пе-
ремещает хост-материалы 2, расположенные на конвейере 4, движущемся 
по овальной траектории в горизонтальной и вертикальной (вверх-вниз) 
плоскостях относительно пучка ионов 1. Эта система обеспечивает посто-
янный угол имплантации и скорость движения хост-материала. Ее недос-
татки: относительно низкая скорость сканирования по вертикали, слож-
ность реализации конструкции и необходимость использовать устройство, 
работающее в условиях вакуума. 
Механическая система, приведенная на рис. 2.9, в, представляет собой 
плоское основание 5 с закрепленными на нем полупроводниковыми хост-
материалами и имеет возвратно-поступательное движение сверху вниз  
и справа налево, что не обеспечивает необходимой скорости перемещения 
хост-материалов и в целом снижает производительность установки.  
В механической системе сканирования, широко применяемой в сильно-
точных установках, по периферии быстровращающегося диска, линейно 
перемещаемого с небольшой скоростью, хост-материалы расположены ра-
диально. Однородность ионного легирования получают, изменяя плот-
ность пучка либо скорость линейного перемещения диска при обязатель-
ном сохранении его частоты вращения. 
Комбинированные системы имеют электромагнитное сканирование по 
направлению плоскости x и механическое по направлению плоскости y  
и создают наиболее благоприятные условия для равномерности ионного 
легирования. 
Приемная камера служит для размещения, подачи и легирования по-
лупроводниковых хост-материалов. На установках с малыми дозами мате-
риал обрабатывается поштучно. Загружают их в камеру вручную или ав-
томатически через входной шлюз партиями по 25 шт. в кассете или  
на диске, а имплантируют в индивидуальном порядке. Установки с авто-
матической подачей кассет имеют среднюю производительность 200– 
300 образцов в час при времени имплантации 5–10 с. 
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Установки для малых и средних доз, а также сильноточные установки 
используют для групповой обработки образцов (например, револьверно-
барабанную систему). Обычно в сильноточных установках возникает про-
блема отвода тепла от мишени, поскольку температура 90–120 °C является 
критической для некоторых фоторезистов. Проблему отвода тепла можно 
решить при помощи применения держателя образцов, изготовленного из 
гибкого материала с высокой теплопроводностью и (или) c помощью теп-
лопроводящих паст. 
Системы дозиметрии служат для определения дозы внедренных ионов 
и равномерности распределения ионов по поверхности имплантируемого 
образца в процессе работы установок для имплантации. В установках 
с электростатическим сканированием обычно используют цилиндр Фара-
дея (рис. 2.10), который служит для измерения дозы ионов непосредствен-
но с поверхности изолированного держателя образцов 4 с размещенным на 
нем хост-материалом 5. В этом случае доза определяется общим током, 
проходящим от защитных экранов и мишени к земле.  
 
 
Рис. 2.10. Цилиндр Фарадея: 
1, 2 – заземленная и подавляющая диафрагмы; 3 – корпус цилиндра;  




В универсальных системах дозиметрии применяют 4 независимых ци-
линдра Фарадея, расположенных в каждом углу растра, образуемого пуч-
ком ионов. Измеренные дозы интегрируются и сравниваются со средней. 
Если значение отклонения превышает допустимые значения, то процесс 
легирования останавливается. 
Вакуумные системы установок малых доз должны обеспечивать  
вакуум не менее 10-5 Па, а сильноточных – не менее 10-6 Па. Подобное тре-
бование обусловлено тем, что при длине пути ионов порядка 1 м в вакуум-
ной системе при вакуумных условиях, хуже указанных выше, становятся 
существенными процессы рассеяния ионов и их перезарядки на атомах ос-
таточных газов в установке. Наиболее распространены вакуумные агрега-
ты с диффузионными насосами, имеющие серьезный недостаток — боль-
шую вероятность оседания на поверхности обрабатываемых подложек 
пленок углеводородных соединений. В некоторых установках используют 
безмасляные средства откачки: криогенные или магниторазрядные насосы, 
 а также турбомолекулярные насосы, практически не откачивающие водо-
род. Часто применяют комбинированные вакуумные системы, состоящие 
из агрегатов с диффузионными насосами и ловушкой с жидким азотом  





РЕНТГЕНОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ  
В ИССЛЕДОВАНИИ НИЗКОРАЗМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
 
3.1. Физические основы метода L-спектроскопии 
 
Рентгеновская эмиссионная спектроскопия (РЭС) занимает особое 
место среди различных методов исследования и контроля твердотельных 
материалов, применяемых в самых разнообразных областях (электроника, 
электротехника, оптика, энергетика и др.). Уникальной особенностью это-
го метода является возможность получения полной информации об элек-
тронной структуре анализируемого объекта даже в отсутствие теоретиче-
ских расчетов и независимо от его природы и фазового состояния. Указан-
ная возможность обусловлена тем, что рентгеновские переходы определя-
ются электронными энергетическими уровнями конкретных атомов. По-
добное обстоятельство существенно упрощает интерпретацию рентгенов-
ских эмиссионных спектров твердых тел по сравнению, например, с дан-
ными оптической спектроскопии. Кроме того, при анализе многокомпо-
нентных химических соединений и гетерогенных материалов использова-
ние метода рентгеновской спектроскопии обеспечивает наибольшую эф-
фективность, поскольку позволяет избирательно получать информацию  
об энергетике и вкладе отдельных элементов в энергетический спектр 
электронных состояний сложного вещества.  
Метод рентгеновской эмиссионной спектроскопии (РЭС) является 
одним из немногих прямых методов изучения электронной структуры 
твердых тел, поскольку позволяет получать наиболее полную информацию 
о распределении электронных состояний в широком интервале энергий. 
Рассмотрим механизм возникновения рентгеновской эмиссии. 
В процессе рентгеновской эмиссии начальное состояние | c >, обла-
дающее энергией Ec, представляет собой удаленный с основного уровня 
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электрон — дырку, созданную за счет бомбардировки образца электрона-
ми или фотонами высоких энергий. Конечное состояние | k > с энергией Ek 
образуется в результате перехода электрона из валентной зоны для запол-
нения возникшей на остовном уровне вакансии. При этом происходит из-
лучение рентгеновского фотона с энергией          . Вероятность та-
кого перехода определяется согласно выражению 
   
  
 
      
 
 
                                          (3.1) 
 
где A — вектор напряженности поля излучения. Радиальная часть матрич-
ного элемента, фигурирующего в уравнении (3.1), является ненулевой 
только для той части конечного состояния | k >, которая перекрывается на-
чальным состоянием | c >, сильно локализованным вблизи ядра ионизован-
ного атома. В свою очередь, это означает, что локальные плотности со-
стояний (LDOS – local density of states) усредняются по всем атомам одного 
сорта. 
Угловая часть матричного элемента, согласно общепринятой теории 
строения атома, предполагает изменение углового момента l по правилу 
отбора для дипольного перехода Δl = ± 1, т. е. участвуют только состояния 
с конкретной ориентацией углового момента (рис. 3.1). 
 В РЭС обычно используют приближение конечного состояния, со-
гласно которому имеет место экранирование остовной дырки внешними 
электронами до ее заполнения вследствие электронного перехода. Поэтому 
считается, что дополнительными корреляционными эффектами между ва-
лентными состояниями можно пренебречь и рентгеновский эмиссионный 
спектр отображает парциальные плотности занятых электронных состоя-
ний (PDOS – partial density of states). 
Особого внимания требует интерпретация интенсивности рентгенов-
ского спектра. Хорошо известно, что при анализе электронной структуры 
бинарных (например, оксидов и сульфидов) и многокомпонентных  хими-
ческих соединений можно использовать два различных подхода: зонный 
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(использующий свойство периодичности кристаллической решетки) и ква-
зимолекулярный (когда рассматривается кластер или некий фрагмент кри-
сталла, образованный небольшой группировкой атомов и искусственно 
выделенный из его кристаллической структуры).  
 
Рис. 3.1. Энергетическая схема рентгеновских эмиссионных переходов 
Cu L, (или L2,3 в современной терминологии) и O K 
 
В зонном приближении распределение интенсивности рентгеновского 
эмиссионного спектра выражается интегралом по изоэнергетической по-
верхности S(E) 
            
                                    (3.2) 
 
где |    — квадрат матричного элемента вероятности перехода в диполь-
ном приближении,                  Здесь      и      — волновые 
функции остовного и внешнего (валентного) электронов. Если величина 
|W|
2
 для разных изоэнергетических поверхностей S(E) является функцией, 
не зависящей от k в пределах каждой из поверхностей, то в уравне- 











































что плотность электронных состояний                   , уравне- 
ние (3.2) можно приближенно записать в следующем виде: 
            
                                           (3.3) 
 
С учетом правила отбора для дипольных переходов имеем следующую за-
висимость для интенсивности рентгеновских спектров, например 
L-эмиссии: 
               
          
                   
                      (3.4) 
 
где индексы s, p и d обозначают симметрию соответствующих уровней.  
Таким образом, в зонном подходе распределение интенсивности свя-
зывается с плотностью электронных состояний конкретной симметрии. 
В квазимолекулярном приближении, как уже отмечалось выше, рас-
сматриваются электронные состояния в пределах определенной кластер-
ной группировки атомов. Поскольку число атомов в кластере конечно  
и каждый атом обладает конечным числом атомных орбиталей, постольку 
в данной формулировке задача о нахождении одноэлектронных состояний 
в кластере полностью аналогична расчету молекулярных орбиталей в мо-
лекуле, состоящей из n-атомов. Интенсивность рентгеновской линии  
в данном случае будет связана с параметрами молекулярных орбиталей 
следующим образом: 
             
                
 ,                    (3.5) 
 
где  — атом, для которого рассматриваются интенсивности и волновые 
функции;       и       — волновые функции остовного и валентного 
состояний. Далее разложив волновую функцию       по атомным орби-
талям и вновь применив дипольное приближение, для интенсивности рент-
геновского эмиссионного L-спектра получим следующее выражение: 
                










Таким образом, как в зонном, так и в квазимолекулярном подходах 
зависимость интенсивности рентгеновского спектра имеет аналогичный 
вид (см. уравнения (3.4) и (3.6)). В первом случае данная величина связы-
вается с плотностью электронных состояний соответствующей симметрии, 
во втором  с коэффициентами ai для определенных атомных орбиталей, 
однако и в том и в другом подходе вероятность электронного излучатель-
ного перехода играет весьма важную роль.  
Подведем итог вышеизложенному: с одной стороны, имеется возмож-
ность рассмотреть отдельно вклад состояний определенной симметрии из-
лучающего атома в образование валентной зоны исследуемого соединения 
и, с другой стороны, имеется возможность отделить эти вклады от каждого 
компонента соединения. Следовательно, полный комплект РЭС спектров 
позволяет эффективно получать информацию о распределении валентных 
электронных состояний различной симметрии каждого химического эле-
мента и об их гибридизации, особенно в сложных химических сое-
динениях. 
Выход рентгеновской флюоресценции для K- и L-оболочек элементов 
периодической таблицы Менделеева с атомными номерами 5 ≤ Z ≤ 110 бу-
дет определяться вероятностью заполнения остовной дырки за счет излу-
чательных переходов, конкурирующих с безызлучательными процессами 
Оже и Костера–Кронига L2L3M4,5 (рис. 3.2).  
Известно, что для K- и L3-переходов основным фактором, ограничи-
вающим выход рентгеновской флюоресценции, является именно Оже-
процесс, в то время как для L2-переходов таким процессом является безыз-
лучательный переход Костера–Кронига. В общем случае зависимость 
флюоресцентного выхода от атомного номера для K- и L-оболочек имеет 
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вид, представленный на рис. 3.3. График для L-оболочек является усредне-
нием данных для L1-, L2- и L3-переходов. 
 
 
Рис. 3.2. Энергетическая схема безызлучательного  
перехода Костера–Кронига L2L3M4,5 
 
Следует упомянуть еще об одной немаловажной особенности метода 
РЭС. Как известно, явление абсорбции накладывает ограничение на эф-
фективную толщину исследуемого образца материалом излученного фото-
на. Для РЭС эффективная толщина исследуемого образца превышает  
на два порядка величину свободного пробега фотоэлектрона по сравнению 
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с аналогичным параметром ультрафиолетовой и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии. Такая особенность позволяет эффективно исполь-
зовать РЭС для исследования объема массивных материалов, используе-
мых, например, в микроэлектронике. 
 
Рис. 3.3. Выход рентгеновской флюоресценции для K- и L-оболочек 
элементов периодической таблицы Менделеева  








3.2. Эффекты химической связи  
в рентгеновских L-эмиссионных спектрах 
 
Присутствие незаполненного уровня в электронной оболочке атома 
(например, 3d-уровня в атомах переходных металлов) и участие 
в химической связи незанятой в свободном атоме 4p-орбитали порождает 
некоторые специфические особенности электронной структуры таких со-
единений. Эти особенности находят отражение в рентгеновских эмиссион-
ных L-спектрах, которые связаны с переходами электронов из валентной 
зоны на внутренние 2p-уровни. Состояние этих уровней в соединении  
в основном определяется той же волновой функцией, что и в элементе. 
Вместе с тем следует понимать, что на валентную полосу существенное 
влияние оказывает и волновая функция лигандного атома. 
В чистых металлах важную роль играют эффекты гибридизации s-, p-, 
d-зон, которые, как правило, крайне малы в химических соединениях  
по сравнению с эффектами, обусловленными  собственно химической свя-
зью, т. е. взаимодействием именно между s-, p-, d-электронами металла  
и s-, p-, d-электронами лиганда. При переходе от чистого металла к его хи-
мическому соединению возможно существенное изменение ширины  
d-зоны, что связано как с изменением параметра решетки, так и с s-d, s-p 
взаимодействием «металл—лиганд». Причем наиболее сильное взаимодей-
ствие имеет место между s-p орбиталями лиганда и металла вследствие 
большего радиуса s- и p-орбиталей по сравнению с d-орбиталями. Описан-
ная ситуация имеет место в энергетическом спектре электронных состоя-
ний бинарных и многокомпонентных соединений переходных металлов, 
которые достаточно часто используются в микроэлектронике, например, 
для создания топологии коммутационных межкомпонентных соединений 
интегральных схем. 
В этой связи отметим основные особенности формирования эмисси-
онных L-спектров в соединениях переходных металлов. Первой особенно-
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стью является сдвиг максимума полосы L3-спектра в высокоэнергетичную 
область по сравнению с его положением в чистом металле. Упомянутое 
смещение, значение которого уменьшается с ростом атомного номера эле-
мента переходного металла, обусловлено разрыхляющим характером  
3d-состояний. Известно, что энергетическое положение уровня определя-
ется эффективным зарядом атома и характером уровня: разрыхляющий 
уровень способствует высокоэнергетичному смещению линий, а связы-
вающий  низкоэнергетичному. Второй особенностью являются сущест-
венные изменения формы и ширины полос по сравнению с чистым метал-
лом. Однако, например, для оксидов 3d-элементов конца ряда периодиче-
ской таблицы L-спектры мало отличаются от таковых для чистых метал-
лов, поскольку в таких соединениях d-электроны становятся локализован-
ными и теряют свой валентный характер. 
Особого внимания заслуживает вопрос о влиянии степени окисления 
d-металла на рентгеновские эмиссионные L-спектры. Здесь необходимо 
упомянуть о перераспределении относительных интенсивностей L2,3-полос. 
Согласно среднестатистическому заполнению внутренних 2p1/2-  
и 2p3/2-уровней, интенсивности эмиссионных L2,3-линий должны соотно-
ситься как 1:2. Тем не менее, реально наблюдается иная ситуация, объяс-
няемая, например, в чистых металлах безызлучательным переходом Кос-
тера–Кронига L2L3M4,5, т. е. заполнением дырки на уровне L2 электроном  
с уровня L3 (см. рис. 2.3 на с. 26). В процессе такой электронно-дырочной 
рекомбинации выделившаяся энергия затрачивается на возбуждение ва-
лентного электрона в зону проводимости. При соединении d-элементов 
(например, в оксидах с диэлектрическими свойствами) вероятность упомя-
нутого перехода крайне незначительна по сравнению с чистыми металлами 
благодаря существованию запрещенной зоны в энергетическом спектре 
электронных состояний. Поэтому изменение отношения интенсивностей 
эмиссионных L2,3-линий в химических соединениях связывают в основном 
с многоэлектронными эффектами, или эффектами мультиплетности. 
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Таким образом, проявление эффектов химической связи в рентгеновских 
эмиссионных L-спектрах сводится к следующему: 
1) изменяется энергетическое положение максимума рентгеновских 
линий относительно чистого элемента (так называемый химический 
сдвиг); 
2) изменяется форма рентгеновской линии (включая изменение ее ши-
рины), возникают новые детали тонкой структуры спектра; 
3) происходит перераспределение как абсолютных, так и относитель-
ных интенсивностей рентгеновских линий. 
Вполне очевидно, что описанная чувствительность спектров рентге-
новской L-эмиссии  к характеру химической связи обеспечивает наиболее 
полную информацию об особенностях электронного строения достаточно 
широкого круга материалов, что позволяет крайне эффективно применять 
данный метод при решении не только сугубо научных, но и прикладных 
задач. 
 
3.3. Применение синхротронного излучения  
для исследования низкоразмерных структур 
 
За последние десятилетия стремительными темпами идет прогресс 
синхротронной техники, что послужило мощным стимулом к дальнейшему 
развитию новых информационных методик рентгеновской эмиссионной 
спектроскопии. Селективное возбуждение эмиссии посредством варьиро-
вания энергии монохроматического пучка фотонов представляет особый 
интерес в связи с возможностью получения новой информации об элек-
тронной структуре объекта, обычно недоступной для исследователя  
при использовании классических источников возбуждения  электронной 
пушки или рентгеновской трубки. 
В научно-технической литературе демонстрируются возможности 
применения синхротронного излучения для анализа реального состава 
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низкоразмерных структур типа КТ в объеме полупроводниковых материа-
лов на примере бинарной системы Si-Ge (кремний-германий). Представ-
ленные научные результаты убедительно доказывают, что применение 
EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure — измеряется коэффици-
ент поглощения после порога поглощения) и XANES (X-ray Absorption 
Near Edge Structure — измеряется коэффициент поглощения до порога по-
глощения) позволяет определить пространственное расположение атомов и 
эффективно исследовать электронную структуру гетеросистемы Si–Ge. В 
частности, при нанесении на кремниевую подложку четырех монослоев Ge 
при 500 °C в них обнаруживается до 50 % атомов Si. При этом межатомное 
расстояние в германиевых КТ составляет 0.241 нм, что на 0.04 нм меньше, 
чем в макроскопическом Ge.  
Дальнейшее подробное исследование энергетического спектра элек-
тронных состояний низкоразмерных кремниевых структур (пористый 
кремний, гетероструктура Si:Er с германиевыми КТ) производилось с ис-
пользованием синхротронного излучения — были получены спектры 
ближней тонкой структуры рентгеновского поглощения в области краев 
кремния L2,3-спектров для наноматериалов в виде пористого кремния и на-
ноструктур с эпитаксиально нанесенными слоями кремния после легиро-
вания эрбием или внедрения германиевых квантовых точек. В результате 
полученных данных была предложена модель фотолюминесценции порис-
того кремния, суть которой заключается в так называемых зон-зонных пе-
реходах между уровнями кристаллической фазы и оксидных фаз, покры-
вающих нанокристаллы кремния. Поверхностные напряжения в нанослоях 
кремния, сформированные германиевыми КТ или внедренными кластера-
ми эрбия, являются причиной проявления тонкой структуры рентгенов-
ских спектров вблизи края зоны проводимости и могут приводить к воз-
никновению люминесценции в этих низкоразмерных материалах. 
Весьма эффективным оказалось применение метода рентгеновского 
дифракционного анализа с использованием синхротронного излучения та-
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ким образом, чтобы оно попадало на мишень под особо малыми углами. 
Применение такой методики показывает, что в кремниевых низкоразмер-
ных структурах можно очень точно определить геометрические размеры, 
форму и содержание КТ. Из вышеизложенного становится очевидна эф-
фективность применения синхротронного излучения для исследования 
структурных, электрофизических и других особенностей низкоразмерных 
структур, в частности, наноматериалов на основе кремния и германия. 
Рассмотрим кратко основные особенности ультрамягкой рентгенов-
ской спектроскопии с селективным возбуждением. На рис. 3.4 показано 
сопоставление процессов «возбуждения — излучательной релаксации»  
в рентгеновской эмиссионной и ультрамягкой спектроскопии с селектив-
ным возбуждением. Различие этих двух методов проявляется уже на этапе 
инициирования излучательного электронного перехода. В противополож-
ность обычной РЭС (рис. 3.4а) остовный электрон выбивается рентгенов-
ским фотоном на вакантный уровень в валентной полосе (верхняя часть  
рис. 3.4б). Варьирование энергии возбуждения позволяет забрасывать 
электрон на разные вакантные уровни. Очевидно, что процесс излучатель-
ной релаксации должен определяться характером рассеяния фотона  
на электроне.  
В описанной ситуации возможно два предельных случая. Если имеет 
место упругое рассеяние, то излучательная релаксация сведется к собст-
венно резонансной флюоресценции (нижняя часть рис. 3.4б, переход I),  
а форма рентгеновского спектра (линии) будет существенным образом за-
висеть от энергии возбуждения. Соответственно в случае неупругого 
(или рамановского) рассеяния подобное поведение спектра (линии) на-
блюдаться не будет, поскольку заполнение дырки на остовном уровне про-
изойдет вследствие электронного перехода из занятых состояний в валент-
ной полосе (нижняя часть рис. 3.4б, переход II), т. е. точно так же, как и 
при обычной рентгеновской эмиссии. Поскольку реальный спектр рентге-
новской эмиссии при синхротронном возбуждении может одновременно 
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содержать вклады от электронного перехода типа I и типа II, постольку 
лишь некоторые спектральные особенности окажутся чувствительными к 
энергии возбуждения. 
 
Рис. 3.4. Схема процессов «возбуждение  излучательная релаксация»  
для рентгеновской эмиссионной (а) и ультрамягкой спектроскопии 




Таким образом, наиболее интересной и принципиально важной чер-
той ультрамягкой рентгеновской спектроскопии с селективным возбужде-
нием является возможность заброса остовного электрона на различные ва-
кантные уровни в валентной зоне. Именно варьирование энергии возбуж-
дения вблизи специфических особенностей тонкой структуры рентгенов-
ского спектра поглощения предоставляет уникальную возможность  
для выявления неэквивалентных атомных позиций в кристаллической 
структуре объекта (например, «мостикового» и «плоскостного» кислоро-
дов), определения изменений в ближайшем окружении излучающего атома 
и четкого выделения спектрального вклада от конкретной фазы в гетеро-
фазном образце. Последнее открывает еще одну нетрадиционную область 
применения рентгеновской спектроскопии  фазовый анализ сверхмалых 
концентраций примесей, применяемый в тех случаях, когда обычный рент-
геноструктурный анализ оказывается практически бессильным вследствие 
своей низкой чувствительности. Упомянутая особенность существенно 
расширяет информационные возможности метода рентгеновской эмисси-
онной спектроскопии. 
 
3.4. Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (XPS, РФЭС) 
 
В основе методов рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии ле-
жит явление внешнего фотоэффекта. Под действием кванта света из веще-
ства выбиваются электроны, энергия кванта (     ) в соответствии с за-
коном сохранения энергии тратится на энергию ионизации Eсв и сообще-
ние этому электрону кинетической энергии (      
   
 
) 
    св   кин.                                            (3.6) 
Явление внешнего фотоэффекта было открыто выдающимся немец-
ким физиком Генрихом Герцем в 1887 г. Теоретическое объяснение явле-
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нию фотоэффекта дано А. Эйнштейном в 1905 г. Он и получил основное 
уравнение фотоэффекта. 
Фактически рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия зароди-
лась в те далекие годы при исследованиях фотоэлектрического эффекта,  
в ходе которых рентгеновские лучи применяли только для возбуждения 
фотоэлектронов. Так, например, в 1907 г. были произведены опыты, в ко-
торых использовали рентгеновскую трубку и проводили анализ скоростей 
эмитированных фотоэлектронов по отклонению их в магнитном поле с по-
следующим фотографическим детектированием (регистрация на фото-
пленке). В то время идеальными возможностями для проведения таких ис-
следований обладала лаборатория Резерфорда в Манчестере (Англия), ко-
торая занималась исследованием ядра, в частности исследованием β-лучей 
(электронов), испускаемых радиоактивными веществами. В 1914 г. Резер-
форд сделал первый шаг к выводу основного уравнения РФЭС, которое 
впоследствии было приведено к следующему виду: 
           св.                                       (3.7) 
Ион, который образуется при удалении электрона из атома или мо-
лекулы, также получает в результате столкновения с фотоном некоторую 
кинетическую энергию, на которую должна быть уменьшена энергия из-
меряемого фотоэлектрона. В этом случае уравнение для фотоэффекта за-
пишется в виде: 
     св   кин   отд,                                (3.8) 
где Eотд — энергия отдачи при эмиссии электрона. 
Однако масса образованного иона настолько больше массы вылетаю-
щего электрона, что кинетическая энергия иона (в соответствии с законом 
сохранения количества движения) пренебрежимо мала по сравнению  
с энергией электрона, и ее можно не учитывать при интерпретации спек-
тров. Таким образом, становится очевидным, что каждому значению Eкин 
будет соответствовать свой максимум в фотоэлектронном спектре. Заме-
тим, что тонкая структура линии может быть зарегистрирована только 
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лишь с помощью спектрометров очень высокого энергетического разре-
шения. 
В свободных атомах электроны располагаются на отдельных энерге-
тических уровнях, образующих дискретный спектр. Каждый уровень ха-
рактеризуется определенной энергией — энергией связи Eсв, определяемой 
работой, которую необходимо совершить, чтобы полностью удалить элек-
трон из атома на бесконечность. В этом случае электрон полностью теряет 
связь с атомом и считается, что он находится на нулевом уровне, или 
уровне вакуума. 
Взаимодействие атомов при образовании кристаллической решетки 
приводит к превращению энергетических уровней свободных атомов 
в энергетические зоны кристалла. Каждый уровень расщепляется в зону 
разрешенных энергий, причем более узкие зоны соответствуют более глу-
боким исходным уровеням. Электроны, ранее находившиеся на дискрет-
ных уровнях отдельных атомов, заполняют наиболее низко лежащие уров-
ни энергиив зонах. Верхнюю из заполненных зон называют валентной,  
а наиболее низкую из незаполненных — зоной проводимости. Кристалл,  
у которого валентные зоны полностью заполнены, а более высокие зоны 
пусты, является диэлектриком. Если одна из зон заполнена лишь частично, 
возникает электронная структура, свойственная металлу. В этом случае 
электроны заполняют уровни зоны проводимости, начиная от расположен-
ных вблизи ее дна до некоторого верхнего уровня, значение энергии кото-
рого зависит от полного числа электронов в системе. Энергия, соответст-
вующая этому уровню, называется энергией Ферми. В свою очередь, энер-
гия, необходимая для перевода электрона с уровня Ферми на уровень ва-
куума, определяет работу выхода для данного вещества. Действительно, 
если контактируют два проводника с различными работами выхода, между 
проводниками происходит обмен электронами. Электроны проводимости  
с более высоким уровнем Ферми (малая работа выхода) перетекают на 
проводник с более низким уровнем Ферми (большая работа выхода). В ре-
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зультате этого первый из проводников заряжается положительно, а второй 
— отрицательно. Возникновение этих зарядов вызывает смещение энерге-
тических уровней обоих проводников. Подобное смещение претерпевают 
все энергетические уровни, в т. ч. уровень Ферми. Процесс обмена элек-
тронами между образцом и спектрометром продолжается до тех пор, пока 
уровни Ферми обоих металлов не выровняются. В этом случае между ме-
таллом (образец) и спектрометром устанавливается разность потенциалов 
            , которая увеличивает или уменьшает значение измеряемой 
величины Eкин фотоэлектронов образца. Иными словами, уровни вакуума 
различны для образца и спектрометра. Переходя от поверхности образца  
в спектрометр, фотоэлектрон «чувствует» потенциал, равный разности ме-
жду работой выхода спектрометра     и работой выхода образца     . 
Энергия связи Eсв в образце может быть определена по отношению 
к общему уровню Ферми из соотношения 
     св   кин    сп                                    (3.9) 
Электроны регистрируются спектрометром, поэтому измеряемая 
в спектрометре величина Eкин связана с величиной на поверхности образца 
соотношением 
                                                      (3.10) 
Энергия связи (ионизации) относительно уровня вакуума будет опре-
деляться соотношением 
                                                    (3.11) 
Поверхность образцов, не обладающих хорошей проводимостью, мо-
жет заряжаться при испускании электронов. Это приводит к сдвигу эффек-
тивного уровня образца относительно уровня Ферми спектрометра. Обыч-
но, чтобы преодолеть трудности при определении Eсв, связанные с заряд-
кой образца, а также других возможных причин, обусловливающих сдвиг 
уровней, используют привязку изучаемых спектров к спектру какого-либо 
вещества (стандарта), для которого точно известны энергии связи некото-
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рых внутренних уровней. В качестве стандарта наиболее часто использует-
ся слой углеводородов, оседающих на образце и всегда присутствующих  
в камере спектрометра из-за проникновения в нее паров масла откачных 
насосов, дегазации органических прокладок, находящихся в приборе. 
Энергия 1s-линии углерода принимается равной 285.0 эВ, и по отношению 
к ней измеряется энергия всех остальных исследуемых линий. 
 
3.5. Применение фотоэлектронной спектроскопии  
для аттестации электронной структуры 
 
Основным экспериментальным инструментом при исследовании элек-
тронной структуры является рентгеновский фотоэлектронный спектрометр 
с высоким пространственным и энергетическим разрешением. В настоя-
щем учебном пособии в качестве примера будет описан    ULVAC-PHI XPS 
Versaprobe 500 производства компании ULVAC-Physical Electronics, США, 
2011 г., установленный в физико-технологическом институте Уральского 
федерального университета. Общий вид описываемого оборудования при-




Рис. 3.5. Рентгеновский фотоэлектронный спектрометр высокого разрешения   
ULVAC-PHI XPS Versaprobe 500 
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Как и в описываемом приборе, типичный фотоэлектронный спектро-
метр выполнен по классической рентгенооптической схеме (рис. 3.6)  
с использованием сферического кварцевого монохроматора при рабочем 
диапазоне анализатора энергий связи от 0 до 1500 эВ. Как правило, приме-
няется электростатический тип фокусировки и магнитная экранировка ос-
новной камеры. Тем не менее ряд производителей оборудования такого 
класса применяет магнитную фокусировку, что существенно ограничивает 




Рис. 3.6. Рентгенооптическая схема спектрометра  
ULVAC-PHI XPS Versaprobe 500 [User and Operator Manual] 
 
В описываемом в качестве примера приборе упомянутые особенности 
инженерно-конструктивной реализации спектрометра позволяют добиться 
высокой разрешающей способности по уровню энергии (ΔE ≤ 0.5 эВ для  
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Al Kα возбуждения), высокой пространственной селективности (мини-
мальный диаметр рентгеновского Al Kα зонда ≤ 10 мкм) и высокой эле-
ментной чувствительности со значительным отношением «сигнал/шум» 
при исследовании достаточно широкого круга объектов (см. рис. 3.7). 
 
 
Рис. 3.7. Зависимость интенсивности сигнала (CPS) от энергетического разрешения 
(FWHM) при различной пространственной селективности рентгеновского алюминия 
Kα-зонда на примере эталона Ag 3d5/2 (селективность зонда в режиме НP = 200 мкм) 
 
Данный спектрометр имеет безмасляную двухступенчатую систему 
вакуумной откачки на основе турбомолекулярного и магниторазрядного 
насосов, позволяющих достигать и эффективно поддерживать рабочий ва-
куум не менее 10-7 Па. В результате полностью исключается загрязнение 
образцов парами форвакуумного масла в камере подготовки, которое все-
гда возникает в случае применения стандартной схемы вакуумной откачки 
на основе паромасляных насосов предварительной откачки. 
Другой важной отличительной чертой приводимого в качестве приме-
ра оборудования является уникальная система двухканальной нейтрализа-
ции электростатического заряда, всегда возникающего в процессе регист-
рации рентгеновских фотоэлектронных спектров диэлектрических и полу-
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проводниковых образцов. Электростатическая зарядка непроводящего об-
разца вследствие потери фотоэлектронов — существенная проблема рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии, поскольку приводит к иска-
жению ширины и формы спектра, а также к изменению его истинного по-
ложения в шкале энергий связи, что затрудняет анализ и корректную ин-
терпретацию спектров остовных уровней и валентной полосы. Особенно 
сильная электростатическая зарядка возникает при исследовании массив-
ных образцов, при этом характер зарядки имеет весьма сложную и нерав-
номерную локальную пространственную конфигурацию, в результате чего 
при одноканальной нейтрализации зарядки, например, широкозонных ок-
сидных диэлектриков, достоверная регистрация их спектров становится 
практически невозможной. Использование рентгеновского фотоэлектрон-
ного спектрометра высокого разрешения ULVAC-PHI XPS Versaprobe 500 
позволяет полностью исключить такие недостатки. Следовательно, из при-
веденных выше характеристик становится очевидна высокая эффектив-
ность экспериментального оборудования для исследования электронной 
конфигурации и особенностей химической связи d-металлов, внедренных  
в структуру хост-материала, поскольку такое оборудование полностью от-
вечает всем современным требованиям к достоверности получаемых ре-
зультатов и, значит, позволит успешно решить экспериментатору постав-
ленную задачу в рамках ее цели. 
Обычно методика регистрации и анализа рентгеновских фотоэлек-
тронных спектров остовных уровней и валентной полосы основывается  
на методе эталонов и заключается в следующем. Исследовавшийся образец 
загружается в камеру подготовки и выдерживается при давлении от 10-6  
до 10-7 Па в течение 12 ч вплоть до полного обезгаживания. Критерием со-
стоявшегося обезгаживания служит стационарно установившееся значение 
вакуума, равное значению рабочего вакуума в основной камере спектро-
метра. Далее образец вводится через шлюз в основную камеру спектро-
метра с последующей фиксацией на столике с сервоприводами. Перед 
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началом съемки рентгеновских фотоэлектронных спектров обычно прово-
дится дополнительный контроль поверхности образца на предмет отсутст-
вия загрязнений и неоднородностей с помощью CCD-камеры в визуальном 
режиме при многократном увеличении и с использованием режима 
«Chemical State Mapping» (при отрицательном результате процедуры кон-
троля образец выбраковывается и заменяется аналогичным по составу  
из резервной партии). Далее происходит автоматическая фокусировка 
рентгеновского Al Kα зонда в режиме «HP» с последующей ручной тонкой 
подстройкой для достижения максимальной интенсивности сигнала (CPS) 
и наилучшего отношения «сигнал/шум». Типичные средние значения CPS 
в ходе регистрации спектров должны составлять не менее 20 000 при от-
ношении «сигнал/шум» не менее 20 000/4. Количество экспериментальных 
выборок на каждый регистрирующийся спектр обычно не менее 10  
при минимальном количестве точек регистрации на поверхности образца  
не менее 5. Подобная методика позволяет снизить вклад систематической 
составляющей погрешности в результат измерений и добиться заявленных 
фирмой-изготовителем эталонных параметров регистрируемого сигнала. 
Обработка полученных таким образом рентгеновских фотоэлектронных 
спектров остовных уровней и валентной полосы может быть выполнена на 
программно-аппаратурном комплексе ULVAC-PHI MultiPak Software 9.2, 
поставляемом в составе прибора, либо на программном обеспечении 
SimPeak 3.0 c вычетом остаточного высокоэнергетического фона по мето-
ду Тоугарда. Выбор в пользу метода Тоугарда обусловлен тем фактом, что 
другие способы (например, метод Ширли) при обработке спектра занижа-
ют приблизительно в четыре раза интенсивность линий, которые обуслов-
лены многоэлектронными процессами и двойной ионизацией атомных 
оболочек. В результате спектроскопический фактор такой линии будет су-
щественно занижен, а истинная форма всего спектра искажена.  
Как уже отмечалось ранее, калибровка энергетического положения 
спектров производится по значению энергии остовного уровня углерода E 
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(С 1s) = 285 эВ. Для повышения точности калибровки значение энергии 
остовного уровня углерода следует оценивать три раза (в начале, середине 
и конце регистрации спектров) с последующим определением отклонения 
линии С 1s от эталонного значения в доверительном интервале интенсив-
ностей. В результате полная погрешность определения энергетического 
положения спектров будет составлять dE ≤ ±0.5 эВ, т. е. полностью соот-
ветствовать заявленным производителям характеристикам. Таким образом, 
предложенная методика проведения эксперимента позволяет получать ре-
зультаты высокой достоверности, особенно необходимые для аттестации 
низкоразмерных материалов. Рассмотрим интерпретацию рентгеновских 





На рис. 3.8 показан обзорный рентгеновский фотоэлектронный спектр 
системы ZnO:Fe (флюенс 1017 cм-2), сопоставленный со спектром неим-
плантированного ZnO (эталон). 
В общем случае интерпретация обзорного рентгеновского фотоэлек-
тронного спектра заключается в идентификации основных высокоинтен-
сивных линий, входящих в состав данного спектра. Такая идентификация 
была выполнена с помощью программно-аппаратурного комплекса 
ULVAC-PHI MultiPak Software 9.2 и атласа спектров химических элемен-
тов «Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy». Выполненная иденти-
фикация (см. рис. 3.8) позволяет утверждать об отсутствии посторонних 
примесей в структуре образцов в пределах чувствительности метода, что 
свидетельствует о высоком химическом качестве хост-материала, исполь-
зовавшегося для имплантации. Исходя из сравнения обзорных фотоэлек-
тронных спектров имплантированного образца и эталона становится оче-
видным, что основное различие между ними проявляется в диапазоне 
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энергий связи от 690 до 740 эВ (область выделена заштрихованным прямо-
угольником). Именно в этом диапазоне энергий связи в спектре импланти-
рованного образца проявляется две линии, которые отсутствуют в спектре 
неимплантированного ZnO (эталона). На основе данных ULVAC-PHI 
MultiPak Software 9.2 и «Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy», 
можно заключить, что указанный диапазон энергий связи принадлежит ос-
товным Fe 2p-состояниям. 
 
Рис. 3.8. Обзорные рентгеновские фотоэлектронные спектры (XPS) системы 
ZnO:Fe (флюенс 1017 cм-2) и эталона ZnO 
 
Таким образом, проявление остовных Fe 2p-линий в обзорном спектре 
только имплантированного образца свидетельствует об успешном внедре-
нии ионов железа в объем матрицы ZnO. Вместе с тем, основываясь лишь 
на обзорном спектре, нельзя произвести анализ валентного состояния им-
планта и его локальной конфигурации химической связи в имплантиро-
ванной матрице. Для получения детальной информации необходимо ис-
пользовать режим высокого энергетического разрешения регистрации 




Из представленного рис. 3.9 видно, что спектр остовного Fe  
2p-уровня имплантированного железом образца практически идентичен по 
энергетическому положению, структуре и ширине основных линий и са-
теллитов спектру массивного оксида FeO, в котором атомы железа нахо-
дятся в формальном валентном состоянии 2+. Если учесть факт, что спектр 
Fe2O3 (эталон Fe
3+) значительно отличается от спектра имплантированного 
образца, то идентичность спектральных параметров для XPS Fe  
2p-системы ZnO:Fe и XPS Fe 2p FeO однозначно указывает на окисление 
Fe-импланта до зарядового состояния 2+. В массивных FeO и ZnO каждый 
атом металла расположен в центре правильного тетраэдра и имеет четыре 
ближайших соседа, с которыми он образует ковалентную связь, при этом 
формальная валентность железа и цинка в этих оксидах также одинаковая 
– Me2+ (Me = Fe, Zn). 
 
 
Рис. 3.9. Рентгеновские фотоэлектронные спектры (XPS)  
остовных Fe 2p-уровней системы ZnO:Fe (флюенс 1017 cм-2) и эталонных оксидов 




Таким образом, принимая во внимание вышеизложенное, наши дан-
ные свидетельствуют о произошедшем в процессе имплантации изова-
лентном замещении в кристаллографических позициях ионов Zn2+ на ионы 
Fe
2+. С одной стороны, именно такой тип замещения приводит к снижению 
темпа генерации радиационных дефектов при имплантации (вплоть до их 
полной аннигиляции), согласно обменному механизму Уоткинса, и, с дру-
гой стороны, к изменению энергетического спектра электронных состоя-
ний имплантированного материала вследствие различия значений кова-
лентного радиуса у хост-металла и имплант-металла. Другими словами,  
с высокой степенью вероятности следует ожидать изменения величины Eg 
в системе ZnO:Fe после описанного изовалентного замещения. 
На рис. 3.10 показаны рентгеновские фотоэлектронные спектры ва-
лентной полосы системы ZnO:Fe и эталонного образца ZnO. Спектры 
нормированы на интенсивность полосы вблизи EF, которая образована  
в основном О 2р-состояниями. Из представленного сравнения видно, что 
различие между спектрами валентной полосы имплантированного и неим-
плантированного ZnO заключается в диапазоне от 0 = EF до 3.7 эВ (область 
помечена заштрихованным прямоугольником). В этой области энергий 
связи валентная полоса имплантированного образца проявляет более вы-
сокую плотность состояний по сравнению с неимплантированным ZnO,  
т. е. возникает за счет Fe-имплантации и обусловлена вкладом Fe  
3d-состояний, гибридизованных с О 2p-состояниями. Кроме того, при изо-
валентности замещения Zn → Fe в узлах хост-материала падение интен-
сивности Zn 3d-полосы по отношению к неимплатированному ZnO  
не требует дополнительных разъяснений в силу очевидности природы это-
го эффекта. 
Таким образом, имплантация ионами железа при флюенсе 1017 cм-2 ве-
дет к существенной перестройке валентной полосы вблизи уровня Ферми, 
что должно уменьшить эффективную величину Eg у имплантированного 






Рис. 3.10. Рентгеновские фотоэлектронные спектры валентной полосы системы ZnO:Fe 





Анализ рентгеновских фотоэлектронных спектров системы 
ZnO:[Mn,Co] (флюенс 1017 cм-2) проводился по той же аналитико-
методической схеме, что и для ZnO:Fe (флюенс 1017 cм-2). Как видно  
из рис. 3.11, в обзорном рентгеновском фотоэлектронном спектре системы 
ZnO:[Mn,Co] регистрируются сравнительно интенсивные линии, присущие 
остовным состояниям Mn 2p и Сo 2p (отмечены заштрихованными прямо-
угольниками), которые отсутствуют в аналогичном спектре неимпланти-
рованного ZnO. Спектральные линии других химических элементов  







Рис. 3.11. Обзорные рентгеновские фотоэлектронные спектры (XPS)  
системы ZnO:[Mn,Co] (флюенс 1017 cм-2) и эталона ZnO 
 
 
На рис. 3.12 показано сравнение рентгеновских фотоэлектронных 
спектров (XPS) остовных Со 2p-уровней системы ZnO:[Mn,Co] (флюенс 
10
17
 cм-2) и эталонных оксидов Со3O4 и CoO, зарегистрированных в режиме 
высокой разрешающей способности. Идентичность спектров остовных Со 
2p-уровней для системы ZnO:[Mn,Co] и СoO (эталон Co2+) вновь указывает 
на произошедшее изовалентное замещение Zn → Со в структуре хост-
материала. Дополнительным доказательством данного утверждения слу-
жит тот факт, что XPS Со 2p для Со3O4 (смешанная валентность Сo) суще-
ственно отличается от XPS Со 2p-системы ZnO:[Mn,Co] как по энергии 
связи, так и по своей структуре, включая соотношение интенсивностей ос-





Рис. 3.12. Рентгеновские фотоэлектронные спектры (XPS) остовных Со 2p-уровней 
системы ZnO:[Mn,Co] (флюенс 1017 cм-2) и эталонных оксидов Со3O4 и СoO,  
зарегистрированных в режиме высокой разрешающей способности 
 
Из рис. 3.13 следует, что в режиме одновременной импульсной со-
имплантации Mn и Co ионы Mn не встраиваются в структуру ZnO посред-
ством замещения атомов цинка в цинк-кислородных тетраэдрах. Подобный 
результат может быть объяснен тем фактом, что лигандное окружение 
в тетраэдрической структурной единице ZnO не является подходящим для 
ионов марганца, которые при формировании своих оксидных форм в ос-
новном образуют октаэдрическое лигандное окружение (аналогичная си-
туация происходит при легировании CuO литием). При этом наиболее ве-
роятным представляется, что ионы Mn в нашем случае образовывают вто-
ричную оксидную фазу, состоящую из кластеров MnO2 при формальном 
зарядовом состоянии ионов Mn 4+. Вместе с тем в зависимости от струк-
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турного типа матрицы и режима имплантации иногда удается успешно 





Рис. 3.13. Рентгеновские фотоэлектронные спектры (XPS) остовных Mn 2p-уровней 
системы ZnO:[Mn,Co] (флюенс 1017 cм-2) и эталонных оксидов MnO2 и MnO,  
зарегистрированные в режиме высокой разрешающей способности 
 
Анализ спектров валентной полосы ZnO:[Mn,Co] (флюенс 1017 cм-2) 
и эталона ZnO показывает, что, как и в предыдущем случае, основные из-
менения структуры валентной полосы имплантированного образца про-
изошли вблизи уровня Ферми за счет изовалентного замещения Zn → Со. 
Поскольку соотношение частиц Mn/Co при имплантации составляло 1 к 2 
и не произошло изовалентного замещения Zn → Mn, то вполне логично 
предположить, что изменение потолка валентной зоны обусловлено имен-
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но вкладом Со 2p-состояний, гибридизованных с 2p-состояниями кислоро-
да. Как видно из рис. 3.14, отличительной чертой процесса одновременной 
соимплантации марганца и кобальта являются более сильные изменения 
плотности электронных состояний валентной полосы в диапазоне энергий 
от 0 до 3.7 эВ по сравнению с системой ZnO:Fe (ср. рис. 3.10 и 3.14). Такие 
изменения приведут к значительной перестройке всего энергетического 
спектра электронных состояний и, следовательно, к более сильному изме-




Рис. 3.14. Рентгеновские фотоэлектронные спектры валентной полосы системы 
ZnO:[Mn,Co] (флюенс 1017 cм-2) и эталона ZnO 
 
Если первый тип замещения приводит к уменьшению вклада парци-
альной плотности состояний хост-металла в валентную полосу ионно-
модифицированного материала, то второй тип замещения, наоборот, 
уменьшает вклад парциальной плотности состояний хост-лиганда, что 
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полностью согласуется с общими представлениями физической кристал-
лохимии. При этом общим моментом для рассмотренных примеров явля-
ется неоспоримый факт преимущества двойной одновременной со-
имплантации ионами 3d-металла: именно при таком режиме наблюдаются 
самые сильные изменения потолка валентной зоны и, следовательно, за-
прещенной зоны Eg модифицируемой оксидной матрицы (рис. 3.15). Ана-
логичные изменения происходят и в имплантированной матрице TiO2. 
 
 
Рис. 3.15. Изменение плотности состояний в валентной полосе 
 имплантированной матрицы ZnO различными ионами 
 
Наиболее важным моментом является тот факт, что применение мето-
да рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии для анализа и аттеста-
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ции электронной структуры валентной полосы и остовных уровней прото-
типов фотокатализаторов нового поколения на основе имплантированных 
хост-матриц ZnO и TiO2 позволило обнаружить и подтвердить эффект 
структурного влияния хост-матрицы на химическую составляющую про-
цесса имплантации, который должен приниматься во внимание при выборе 
режима целенаправленной ионно-лучевой модификации энергетического 
спектра электронных состояний и свойств вновь создаваемого материала. 
Также применение этого метода позволило подтвердить, что имплантация 
ионами 3d-металлов при выбранном режиме приводит к существенной пе-
рестройке электронной плотности состояний валентной полосы вблизи 
уровня Ферми, причем наиболее сильные изменения обнаружены именно 
при режиме одновременной соимплантации ионами Mn и Co. 
Таким образом, приведенные в настоящем учебном пособии данные 
подтверждают высокую эффективность метода рентгеновской спектроско-








Заключение настоящего пособия, посвященного теоретическому 
описанию энергетического спектра электронных состояний низкоразмер-
ных полупропроводниковых соединений, методам формирования таких 
структур, а также результатам их экспериментальных исследований, по-
зволяет сделать следующие выводы. 
1. Исследование процессов самоорганизации с образованием низко-
размерных структур на поверхности и в объеме полупроводников выходит 
на передний план в связи с необходимостью нахождения новых подходов 
для решения проблем, связанных с разработкой и созданием квантово-
размерных электронных приборов. При этом изучение природы процессов 
самоорганизации в открытых и закрытых полупроводниковых системах, 
подвергнутых ионно-лучевой обработке, является одним из важнейших 
направлений в современной фундаментальной физике твердого тела. На-
копленные к настоящему моменту научные данные об особенностях фор-
мирования энергетического спектра электронных состояний низкоразмер-
ных систем можно использовать в качестве основы, необходимой для по-
иска альтернативных подходов при исследовании новых функциональных 
материалов с низкой размерностью. 
2. Эффективным методом создания низкоразмерных полупроводни-
ковых систем является ионная имплантация. Данный метод следует рас-
сматривать в качестве базового метода формирования нанокомпозитов и 
низкоразмерных структур, поскольку процессы, протекающие в объеме 
и на поверхности материала-мишени, приводят к существенным транс-
формациям его физико-химических параметров, что открывает широкие 
перспективы для целенаправленной модификации свойств функциональ-
ных материалов микро- и наноэлектроники. Кроме того, некоторые низко-
размерные полупроводниковые структуры или просто невозможно создать 
стандартными методами химического синтеза (например, с помощью тер-
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мического окисления, газового травления, пиролиза и др.), или же невоз-
можно получить заданный размер нанокластера. 
3. Основной интерес с физической точки зрения представляют радиа-
ционно-стимулированные процессы саморганизации, приводящие кри-
сталл в более равновесное состояние при облучении. К таким процессам 
следует относить эффект малых доз, структурное упорядочение и разупо-
рядочение, радиационно-стимулированное образование кластера дефектов 
и их отжиг, явление снятия напряжений после облучения. Изучение при-
роды перечисленных процессов является ключевым моментом физики 
низкоразмерных полупроводников, поскольку результатом протекания та-
ких процессов является формирование в объеме полупроводника сверхре-
шеток, возникновение двух- либо трехмерных периодических или неупо-
рядоченных низкоразмерных структур, квантовых точек, появление фазо-
вых переходов разного рода и т. п.  
При этом общий теоретический анализ даст возможность лишь 
в принципе описать характер явлений, однако численные детали и конеч-
ные результаты во всех реальных ситуациях интерпретировать не удастся. 
В таком случае ответ на возникающие вопросы сможет дать только приме-
нение прямых экспериментальных методов исследования электронной 
структуры. 
4. В качестве основного метода исследования целесообразно исполь-
зовать именно рентгеновскую спектроскопию, поскольку данный метод 
является одним из немногих прямых методов исследования электронной 
структуры твердых тел и позволяет получать важную информацию об 
энергетическом распределении электронных состояний атомов-
компонентов в различных материалах при минимальных требованиях к 
подготовке поверхности образца. Применение синхротронного излучения 
для возбуждения рентгеновской и фотоэлектронной эмиссии существенно 
расширяет информативные возможности метода, особенно при исследова-
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нии сложных многокомпонентных материалов и их изоструктурных 
аналогов. 
5. Низкоразмерные полупроводниковые структуры, полученные мето-
дом ионной имплантации, обладают целым комплексом интересных физи-
ко-химических свойств по сравнению с макроматериалами аналогичного 
химического состава (например, высокая реакционная способность, маг-
нитные и магнетооптические характеристики, люминесценция, стойкость  
к воздействию агрессивных химических реагентов, высокая прочность  
и т. п.), которые играют важную роль в самом различном техническом 
применении. Физические свойства низкоразмерных систем в значительной 
мере определяются особенностями оптимизированной конфигурации элек-
тронной подсистемы материала, что делает исследования энергетического 
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НАНОЧАСТИЦА (англ. nanoparticle) — изолированный твердофаз-
ный объект, имеющий отчетливо выраженную границу с окружающей сре-
дой, размеры которого во всех трех измерениях составляют от 1 до 100 нм.  
Наночастицы — один из наиболее общих терминов для обозначения 
изолированных ультрадисперсных объектов, во многом дублирующий ра-
нее известные термины (коллоидные частицы, ультрадисперсные части-
цы), но отличающийся от них четко определенными размерными граница-
ми. Твердые частицы размером менее 100 нм обычно относят к кластерам, 
более 100 нм — к субмикронным частицам. 
НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЙ МАТЕРИАЛ, иначе наноматериал, 
(англ. nanostructured materil, или nanomaterial) — конденсированный ма-
териал, полностью или частично состоящий из структурных элементов 
(частицы, зерна, кристаллиты, волокна, прутки, слои) с характерными раз-
мерами от нескольких нанометров до нескольких десятков нанометров, 
причем дальний порядок в структурных элементах сильно нарушен, и роль 
многочастичных корреляций в расположении атомов в этих элементах бе-
рет на себя ближний порядок, а какие-либо макроскопические свойства 
материала определяются размерами и (или) взаимным расположением 
структурных элементов.  
Основными типами наноструктурированных материалов по размерно-
сти структурных элементов, из которых они состоят, являются нульмерные 
(0D), одномерные (1D), двумерные (2D) и трехмерные (3D) наноматериа-
лы. К нульмерным (0D) наноматериалам относятся нанокластерные мате-
риалы и нанодисперсии, т. е. материалы, в которых наночастицы изолиро-
ваны друг от друга. Структурные элементы в 0D, 1D и 2D наноматериалах 
могут быть распределены в жидкой или твердой макроскопической матри-
це (хост-материал) или находиться на подложке. К трехмерным (3D) нано-
                                                 
1
  URL: http://thesaurus.rusnano.com/wiki/ 
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материалам относят порошки, волоконные, многослойные и поликристал-
лические материалы, в которых 0D, 1D и 2D структурные элементы плотно 
прилегают друг к другу, образуя между собой поверхности раздела — ин-
терфейсы. Важным типом трехмерного наноструктурированного материа-
ла является компактный, или консолидированный (bulk) поликристалл  
с зернами нанометрового размера, весь объем которого заполнен нанозер-
нами, свободная поверхность зерен практически отсутствует и имеются 
только границы раздела зерен — интерфейсы. Образование интерфейсов  
и «исчезновение» поверхности наночастиц (нанозерен) — принципиальное 
отличие трехмерных компактных наноматериалов от нанокристаллических 
порошков разной степени агломерации, состоящих из частиц такого же 
размера, как и компактный наноструктурированный материал. 
УПОРЯДОЧЕНИЕ АТОМНОЕ (АТОМНО-ВАКАНСИОННОЕ) (англ. 
atomic (atomic-vacancy) ordering) — метод формирования наноструктуры в 
компактных и дисперсных твердых растворах (сплавы) и нестехиометри-
ческих соединениях, основанный на использовании структурного фазового 
перехода «беспорядок – порядок», являющегося результатом перераспре-
деления взаимозамещаемых компонентов (атомы разного сорта или атомы 
и вакансии) по узлам кристаллической решетки твердого раствора за-
мещения.  
Упорядочение используется как метод создания наноструктуры  
в компактных и дисперсных твердых растворах (сплавах) AyB1–y и несте-
хиометрических соединениях MXy (M — переходный d-металл, X = C, N, O, 
y < 1,0) с помощью фазовых превращений «беспорядок – порядок» первого 
рода, происходящих с изменением объема. Процесс упорядочения является 
диффузионным, и поэтому превращение происходит не мгновенно,  
а от нескольких минут до нескольких часов. При охлаждении от темпера-
туры синтеза до комнатной температуры твердый раствор или нестехио-
метрическое соединение переходит через температуру упорядочения. Из-за 
различия параметров решетки неупорядоченной и упорядоченной фаз в 
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веществе возникают напряжения, которые могут приводить к растрескива-
нию кристаллитов по границам раздела неупорядоченной и упорядоченной 
фаз. Возможно проявление эффектов упорядочения при ионно-лучевой 
модификации материала. 
СВЕРХСТРУКТУРА (англ. superstructure) — нарушение структуры 
кристаллического соединения или сплава, повторяющееся с определенной 
регулярностью и создающее таким образом новую структуру с другим пе-
риодом чередования. Базисная ячейка такой структуры — сверхъячейка — 
обычно кратна элементарной ячейке исходной структуры.  
Термин «сверхструктура» был введен для описания структуры упоря-
доченных твердых растворов. Образование сверхструктуры происходит 
ниже значения некоторой температуры, называемой температурой упоря-
дочения, в тех случаях, когда атомам данного сорта оказывается энергети-
чески предпочтительнее быть окруженными атомами другого сорта. 
Сверхструктуры часто возникают в результате фазовых переходов 2-го ро-
да, инициированных в т. ч. ионной имплантацией при определенном темпе 
генерации дефектов. Образование сверхструктур сопровождается появле-
нием слабых дополнительных сверхструктурных линий на дифрактограм-
мах, которые используются для обнаружения и идентификации типа 
сверхструктуры. 
САМООРГАНИЗАЦИЯ СТРУКТУРЫ, иначе самосборка (англ. self-
organization) — самопроизвольное образование упорядоченных простран-
ственных или временных структур в условиях непрерывных потоков энер-
гии и вещества в сильно неравновесных открытых системах.  
В ряде случаев под самоорганизацией понимают любой процесс, при-
водящий к возникновению любого упорядочения в системе. В случае ин-
тенсивного притока энергии извне оказывается возможным самопроиз-
вольное образование организованных диссипативных структур, являю-
щихся следствием эволюции системы в сильно неравновесных условиях 
(диссипативная самоорганизация). К числу диссипативных самоорганизо-
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ванных структур относят пространственно-периодические конвективные 
системы, системы с хаотическим поведением, некоторые типы динамиче-
ских фрактальных структур, периодические пространственно-временные 
структуры (автоколебания и автоволны). Необходимым условием проявле-
ния процессов самоорганизации является наличие нескольких (как мини-
мум двух) противонаправленных градиентных полей одной размерности, 
формирующих минимум энергии как функцию расстояния или времени. 
Процессы самоорганизации многообразны, их самые известные примеры 
— кольца Лизеганга, эффект Марангони, реакция Белоусова–
Жаботинского, ячейки Бенара и т. п. Управление процессами самооргани-
зации является важнейшей задачей на пути к формированию функцио-
нальных наноматериалов с заданными физико-химическими свойствами  
и разработке наноустройств на их основе.  
СВЕРХРЕШЕТКА (англ. superlattice) — твердотельная структура, 
в которой помимо периодического потенциала кристаллической решетки 
имеется дополнительный потенциал, период которого существенно пре-
вышает постоянную решетки. В частности, сверхрешеткой может быть 
упорядоченная структура, в которой чередуются объекты одинакового 
размера и разного состава, например, элементов большой и малой плотно-
сти (W/C, Mo/C, Ni/C), полупроводников (AlAs/GaAs), ферромагнитного 
и немагнитного металлов (Co-Ni-Cu/Cu), или ферромагнетика F и сверх-
проводника S (F/S, где F = Fe, Co, Gd, Ni и S = Nb, Pb, V), или упорядочен-
ная структура монодисперсных наночастиц, например, квантовых точек. 
Благодаря тому что размер объекта сравним с дебройлевской длиной вол-
ны электрона, в сверхрешетках проявляется эффект размерного квантова-
ния электронных свойств. 
ИОННАЯ ИМПЛАНТАЦИЯ, иначе ионное внедрение, ионное леги-
рование (англ. ion implantation) – введение примесных атомов в твердое 
тело путем его бомбардировки ускоренными ионами. 
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При ионной бомбардировке твердых тел, наряду с процессами распы-
ления поверхности, ионно-ионной эмиссии, образования радиационных 
дефектов и др., происходит проникновение ионов в глубь бомбардируемо-
го объекта (мишени). Наиболее широко ионная имплантация применяется 
для легирования полупроводников для создания p-n переходов, гетеропе-
реходов, низкоомных контактов. Ионную имплантацию в металлы приме-
няют с целью повысить их твердость, износоустойчивость, коррозионную 
стойкость и т. д. Ионная бомбардировка высокотемпературных сверхпро-
водников семейства RBa2Cu3Ox может использоваться для создания высо-
коэффективных центров пиннинга и значительного увеличения плотности 
критического тока. 
ИОННО-ЛУЧЕВАЯ МОДИФИКАЦИЯ МАТЕРИАЛА (англ. ion beam 
optimization technology) — технология модификации структуры 
и свойств материала, использующая процесс с экспонированием (бомбар-
дировка) хост-материала ионными пучками нанометрового сечения длиной 
волны от 10 до 200 нм. 
В ионно-лучевой модификации для экспонирования хост-материала 
обычно используют легкие ионы — протоны, ионы гелия. Использование 
более тяжелых ионов позволяет легировать подложку или создавать на ней 
тонкие слои новых химических соединений. Различия между электронной 
и ионной обработкой обусловлены большей массой иона по сравнению 
с массой электрона и тем, что ион является многоэлектронной системой. 
Тонкий пучок ионов имеет более слабое угловое рассеяние в мишени, чем 
пучок электронов, поэтому ионно-лучевая модификация обладает более 
высоким разрешением, чем электронно-лучевая. Потери энергии ионного 
пучка, например, в полимерных резистах примерно в 100 раз выше, чем 
потери энергии электронного пучка, поэтому чувствительность резистов 
к ионному пучку тоже выше. Это означает, что экспонирование материала 
тонким ионным пучком происходит быстрее, чем электронным лучом. Об-
разование ионным пучком дефектов типа френкелевских пар «вакансия — 
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межузельный атом» меняет скорость растворимости диэлектриков 
и металлов в некоторых хост-материалах примерно в пять раз. Ионно-
лучевые системы обеспечивают разрешение до 10 нм.  
ИОННО-ТРЕКОВАЯ ТЕХНОЛОГИЯ (англ. ion-track nanotechnology) 
— метод формирования в твердых веществах и материалах узких каналов 
(треки) путем облучения (бомбардировка) частицами или тяжелыми 
ионами.  
Возникновение треков, содержащих разупорядоченную область диа-
метром от 5 до 10 нм, в которой и вблизи которой могут происходить ло-
кальное плавление, аморфизация и разрушение материала, является след-
ствием радиационного повреждения. Области, возникающие вдоль треков, 
поддаются селективному травлению с образованием мембраны с гладкой 
поверхностью и малодисперсной системой пор. Полые квазиодномерные 
трековые области можно заполнять различными металлами с помощью 
гальванического осаждения. Например, облучение полимерных пленок ио-
нами криптона (Kr+) с энергией 210 МэВ, последующее электрохимическое 
осаждение меди в образовавшиеся трековые каналы и растворение поли-
мерной матрицы в щелочи дают возможность получать индивидуальные 
нанопроволоки. Можно получать также металлические микрорещетки (на-
нопроволочные структуры на массивной подложке), используемые как 
микроволновые фильтры. В этом случае на одну из поверхностей поли-
мерной пленки предварительно напыляют тонкий слой металла (медь, ни-
кель), после чего проводят облучение другой стороны полимерной пленки, 
электрохимическое осаждение металла в образовавшиеся треки и раство-
рение полимера. Высокая объемная концентрация треков в твердом теле 
позволяет формировать на их основе наноструктуры с существенно боль-
шей плотностью элементов, чем достигнутая в современных интегральных 
микросхемах.  
АНАЛИТИЧЕСКОЕ МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ (англ. analytical materi-
al science) — междисциплинарный раздел науки, изучающий изменения 
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структуры и свойств материалов в их различных агрегатных состояниях  
в зависимости от некоторых факторов. К изучаемым свойствам относятся 
структура веществ, электронные, термические, химические, магнитные  
и оптические свойства этих веществ.  
Материаловедение можно отнести к тем разделам физики и химии, 
которые занимаются изучением свойств материалов. Кроме того, эта наука 
использует целый ряд методов, позволяющих исследовать структуру мате-
риалов. При изготовлении наукоемких изделий в промышленности, осо-
бенно при работе с объектами микро- и наноразмеров, необходимо деталь-
но знать характеристику, свойства и строение материалов. Решить все эти 
задачи позволяет материаловедение. Знание структуры и свойств материа-
лов приводит к созданию принципиально новых продуктов и даже отрас-
лей индустрии. Однако отрасли классического материаловедения также 
широко используют знания, полученные учеными-материаловедами,  
для нововведения, устранения проблем, расширения ассортимента продук-
ции, повышения безопасности и понижения стоимости производства. Ма-
териаловедение использует следующие методы: металлографический ана-
лиз, электронная микроскопия, сканирующая зондовая микроскопия, рент-
геноструктурный анализ, рентгеновская спектроскопия, механические 
свойства, калориметрия, ядерный магнитный резонанс и т. д. 
СПЕКТРОСКОПИЯ, РЕНТГЕНОВСКАЯ ФОТОЭЛЕКТРОННАЯ — 
РФЭС, ЭСХА, иначе электронная спектроскопия для химического анализа 
(англ. X-ray photoelectron spectroscopy — XPS, ESCA) – разновидность фо-
тоэлектронной спектроскопии, в которой для возбуждения фотоэлектронов 
используется рентгеновское излучение и которая служит для зондирования 
глубоких (остовных) электронных уровней. 
Лабораторные источники для РФЭС – это рентгеновские трубки, 
в которых рентгеновское излучение создается бомбардировкой мишени 
высокоэнергетическими электронами. Обычные материалы мишени – это 
марганец и алюминий, обеспечивающие излучение с энергией фотонов 
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1253.6 и 1486.6 эВ соответственно. Поскольку вероятность фотоэмиссии 
максимальна при энергии фотонов, близкой к порогу ионизации, и быстро 
уменьшается, когда энергия фотонов значительно превосходит энергию 
связи электрона, постольку РФЭС – это метод исследования глубоких ос-
товных уровней. В спектрах РФЭС остовные уровни проявляют себя 
 в виде острых пиков. Энергетическое положение пиков дает информацию 
о том, какие химические элементы присутствуют в образце, а также об их 
химическом окружении, которое проявляется в так называемых химиче-
ских сдвигах — смещениях положения пика на значение от 1 до 10 эВ при 
образовании химической связи. Интенсивность пика дает информацию  
о концентрации данного элемента в образце, поэтому РФЭС наиболее час-
то используется для анализа химического состава образцов.  
Альтернативное название метода – электронная спектроскопия для 
химического анализа (ЭСХА) – было введено основателем метода 
К. М. Зиебаном (K. M. Siegbahn), получившим в 1981 г. Нобелевскую пре-
мию по физике за вклад в развитие высокоразрешающей электронной 
спектроскопии. В настоящее время термин «ЭСХА» почти 
не используется. 
СИНХРОТРОННОЕ ИЗЛУЧЕНИЕ — СИ, иначе магнитотормозное 
излучение (англ. synchrotron radiation) – тормозное излучение, испускае-
мое релятивистскими заряженными частицами в однородном магнитном 
поле. Излучение обусловлено ускорением частиц, появляющимся при ис-
кривлении их траекторий в магнитном поле. 
СИ первоначально наблюдалось от электронов в циклических уско-
рителях, в частности в синхротроне, откуда оно и получило название. 
СИ, в отличие от излучения рентгеновских трубок: 
 имеет широкий непрерывный спектр; 
 сильно поляризовано; 
 сильно коллимировано; 
 носит импульсный характер; 
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 обладает яркостью на много порядков выше, чем излучение рентге-
новских трубок. 
СИ циклических ускорителей электронов используется для получе-
ния интенсивных пучков поляризованного электромагнитного излучения 
в ультрафиолетовой области спектра и в области «мягкого» рентгеновско-
го излучения. 
Пучки рентгеновского СИ эффективно применяются в спектроско-
пии (рентгеновская спектроскопия EXAFS), рентгеновском структурном 
анализе (малоугловое рентегновское рассеяние), исследовании механизма 
быстрых реакций, возбуждении люминесценции и др. Синхротронное из-
лучение также используется в фотолитографии при производстве инте-
гральных схем. 
 
